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Kurzfassung
Die organische Photovoltaik ist eine aufstrebende Alternative zur derzeit
dominanten Silizium-Solarzellentechnologie. Einerseits sind die Wirkungs-
grade durch die spektral begrenzte Absorption der organischen Halbleiter
eingeschränkt, andererseits ermöglichen sie die Herstellung semitransparen-
ter Solarzellen in fast beliebigen Farben und Transmissionsgraden.
Für den Einsatz in Gebäudefassaden und speziell bei der Integration in Fens-
ter ist ein grauer Farbeindruck der Solarzelle mit bestmöglichen Farbwieder-
gabeeigenschaften des transmittierten Lichts von großer Bedeutung. Des-
halb wurden verschiedene produktionsnahe Konzepte entwickelt, um das
Transmissionsspektrum von organischen Solarzellen, und damit ihre Farbe,
anzupassen. Dies umfasst das Ausnutzen von Dünnschichtinterferenzen in
den semitransparenten Elektroden, das Aufbringen einer Farbfilter-Schicht,
die Integration von Farbstoffen in die flüssigprozessierte Elektrode und die
Abstimmung der organischen Halbleiter in der photoaktiven Schicht hin zu
einer neutralen Farbgebung der Solarzelle.
Um eine kostengünstige Prozessierung der organischen Solarzellen zu ge-
währleisten, müssen alle funktionalen Schichten der Solarzelle, einschließ-
lich der zur elektrischen Anpassung nötigen Zwischenschichten, aus der
Flüssigphase abgeschieden werden können. Zu diesem Zwecke wurde Wolf-
ramoxid aus einem Sol-Gel-Prozess und aus einer Nanopartikel-Dispersion
als anodenseitige Zwischenschicht untersucht.
Um auch Photonen außerhalb des Absorptionsspektrums der photoaktiven
Schicht für die Ladungsträgergeneration nutzbar zu machen, wurde im Rah-
men dieser Arbeit die Methode der Photonen-Upconversion mit organischen
i
Kurzfassung
Molekülen zum ersten Mal auf organische Solarzellen angewandt. Dazu
wurde die Transmission einer semitransparenten, dünnen Silberelektrode
optimiert und der Einfluss der Verkapselung auf die Solarzelle untersucht.
Schließlich wurde eine komplett flüssigprozessierte Solarzellen-Architektur
entwickelt, die auf einem gedruckten Mikro-Silbergitter in Kombination mit
dem hochleitfähigen Polymer PEDOT:PSS und PEDOT:PSS mit dispergier-
ten Silbernanodrähten als Elektroden basiert. Beide Elektroden besitzen ei-
ne ausreichende Leitfähigkeit, um auch auf größeren Flächen ohne opake,
makroskopische Leitungsnetzwerke auszukommen. Zusammen mit der Op-
timierung der photoaktiven Schicht konnte ein Wirkungsgrad der semitrans-
parenten Solarzelle von fast 6 % auf einer Fläche größer 1 cm2 erzielt und
eine erfolgreiche monolithische Serienverschaltung einzelner Solarzellen zu
einem Mini-Solarmodul gezeigt werden.
ii
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Der Strom kommt aus der Steckdose, und Wärme ist auf Abruf verfügbar.
Unsere moderne Wohlstandsgesellschaft basiert auf der einfachen und kurz-
fristigen Bereitstellung von Energie. Dabei wird der dahinterstehende orga-
nisatorische und teils verschwenderische Umgang mit begrenzten Ressour-
cen nur zu gerne ausgeblendet. Der globale Primärenergieverbrauch steigt
kontinuierlich an und der Anteil fossiler Brennstoffe (Erdgas, Erdöl, Stein-
oder Braunkohle) ist in fast allen Ländern der Welt nach wie vor die domi-
nante Wahl zur Energiebereitstellung [1].
Der weltweite Beitrag erneuerbarer Energieformen steigt stetig [1], insbe-
sondere in der Europäischen Union [2] und speziell in Deutschland [3],
getrieben auch durch die nationale Gesetzgebung mit dem Erneuerbaren-
Energien-Gesetz (EEG) und seinen Vorgaben eines erneuerbaren Energien-
anteils von mindestens 80 % am Bruttostromverbrauch bis 2050 und einem
Anteil am Bruttoendenergieverbrauch bis zum Jahr 2020 von mindestens
18 % [4]. Dennoch sind beim dafür nötigen Netzausbau immer wieder große
Widerstände, wie bei der Planung der SuedLink-Trasse [5], zu beobachten.
Dabei werden auch die Kosten für die Energiewende als überhöht empfun-
den. Dem gegenüber stehen eine deutliche Verbesserung bei der Unabhän-
gigkeit von Energieimporten, die nach wie vor über 50 % in die Europäische
Union betragen und teils aus politisch wie auch umwelttechnisch fragwür-
digen Quellen stammen [2].
Einen wichtigen Beitrag zum dezentralen, vernetzten, aber auch teils aut-
arken System der Energieversorgung der Zukunft mit z. B. dem Internet of
Things, der E-Mobilität und der Eigenversorgung von Industrie und priva-
1
1 Einleitung
ten Haushalten, kann die Solarenergie bieten. Während die Solarindustrie
auf Basis von Silizium in den letzten Jahren fast vollständig nach Asien
verlagert wurde, können aufstrebende Alternativen neue Perspektiven auch
für die europäische Wirtschaft bieten. Die organische Photovoltaik mit La-
borwirkungsgraden von über 14 % [6, 7] bietet mit ihren kostengünstigen,
mechanisch flexiblen und bei Bedarf auch semitransparenten Bauweisen ei-
ne Ergänzung zur auf Wirkungsgrade optimierten Siliziumtechnik. Die Bei-
spiele in Abbildung 1.1 zeigen nur einige der ersten Pilotprojekte, die eine
völlig neue Integration in Gebäudefassaden und mobile Anwendungen er-
möglichen. Die ästhetischen, farbvariablen und vielfältigen Gestaltungsfor-
men bieten das Potential, die Akzeptanz erneuerbarer Energien in der brei-
ten Bevölkerung positiv zu beeinflussen. Auch bei der Kommerzialisierung
dieser Technik ist Europa derzeit sehr gut aufgestellt [8–12].
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 1.1: Semitransparente organische Solarmodule (a) im Solar Tree des Deutschen Pa-
villons auf der EXPO Mailand 2015 [13], (b) im OPV Solartree® der Firma
OPVIUS [14], (c) mit Farbanpassung [15] und (d) in einer Schwachlichtan-
wendung in den Solar Glasses des KIT [16].
2
1 Einleitung
Zu dieser Position sollen die Ergebnisse dieser Dissertation einen Beitrag
leisten, indem verschiedene Konzepte und Randbedingungen beim Design
und der Umsetzung von semitransparenten Bauelementarchitekturen für or-
ganische Solarzellen untersucht und optimiert wurden.
Gliederung der Arbeit
Die Dissertation unterteilt sich in die Vorstellung der nötigen farbmetri-
schen und physikalischen Grundlagen zur Einordnung der erzielten Ergeb-
nisse (Kapitel 2), der Beschreibung der verwendeten Depositionsverfahren
(Kapitel 3) und Charakterisierungstechniken (Kapitel 4).
In Kapitel 5 wird eine semitransparente organische Solarzellen-Architektur
mit einer dünnen Silberelektrode über eine zusätzliche Antireflexschicht
für den Einsatz in Kombination mit einem Photonen-Upconverter angepasst
und der Einfluss der dazu nötigen Verkapselung untersucht.
Produktionsnahe Varianten zur Optimierung des Farbeindrucks und der
Farbwiedergabeeigenschaften von semitransparenten organischen Solarzel-
len werden in Kapitel 6 entwickelt und optimiert, um bei einer Fensterinte-
gration natürlich wirkendes Licht zu gewährleisten.
Die Übertragung eines flüssigprozessierten Metalloxid-Präkursors auf ein
Rolle-zu-Rolle-taugliches Depositionsverfahren steht in Kapitel 7 im Mit-
telpunkt.
Zuletzt wird in Kapitel 8 eine vollständig aus nicht-chlorierten Lösungs-
mitteln hergestellte, für die kommerzielle Hochskalierung optimierte semi-





Dieses Kapitel vermittelt die nötigen Grundlagen zum Verständnis und der
Einordnung der vorliegenden Forschungsergebnisse. Es umfasst die opti-
schen Grundlagen der Tageslichtspektren, Farbmetrik sowie Einflüsse auf
die Transmission, Reflexion und Absorption mit dem Fokus auf organische
Solarzellen. Weiterhin werden die physikalischen Grundlagen der Funkti-
onsweise organischer Solarzellen erörtert und eine kurze Einführung in die
Photonen-Upconversion mit organischen Molekülen gegeben.
2.1 Tageslichtspektren
Die Sonne kann näherungsweise als Schwarzkörperstrahler mit einer Ober-
flächentemperatur von 5940 K im sichtbaren bzw. 5800 K im gesamten
Spektralbereich und einer mittleren extraterrestrischen Bestrahlungsstär-
ke von E0 = 1361 W/m2 betrachtet werden [17–19]. Aufgrund von Streu-
ung an Molekülen und Aerosolen sowie Absorption und Reflexion beim
Durchlaufen der Erdatmosphäre wird das Sonnenspektrum verändert und
die Bestrahlungsstärke an der Erdoberfläche abgeschwächt. Der Sonnen-
stand bestimmt die Weglänge der Sonnenstrahlung durch die Atmosphäre
und wird relativ zum kürzesten Weg bei senkrechter Einstrahlung über die
Air Mass AM = 1/sinγS mit dem Sonnenhöhenwinkel gegen den Horizont
γS (41,8° für AM1.5) angegeben. Je nach Sonnestand und atmosphärischen
Bedingungen verändern sich die spektralen Anteile des resultierenden Ta-
geslichtspektrums an der Erdoberfläche [19].
5
2 Grundlagen
Für die Charakterisierung von Solarmodulen wird das Air Mass1.5 Global-
Spektrum der American Society for Testing and Materials (ASTM AM1.5G)
verwendet. Dieses Tageslichtspektrum umfasst den Einfluss der Gesamtver-
teilung des diffusen und direkten Sonnenlichts mit einer Bestrahlungsstärke
von 1000 W/m2 an einer sonnenzugewandten, ebenen, um 37° gegen die
Horizontale geneigten Fläche mit einem wellenlängenabhängigen Bodenre-
flexionsalbedo unter Berücksichtigung eines Atmosphärenmodels. Es ist in
Abbildung 2.1 zusammen mit dem AM0-Spektrum dargestellt [20].









































Abbildung 2.1: Extraterrestrisches (AM0) und terrestrisches (AM1.5G) Tageslichtspektrum
entsprechend der ASTM [20]. Das AM0-Spektrum kann mit einem Schwarz-
körperstrahler der Temperatur 5940 K im sichtbaren Spektralbereich angenä-
hert werden.
Zur Beurteilung des Farbeindrucks werden weitere Tageslichtspektren ver-
wendet, die speziell dem Betrachtungswinkel des Himmels und den at-
mosphärischen Einflüssen im sichtbaren Spektralbereich Rechnung tragen.
Ausgehend von zahlreichen spektralen Messungen des Tageslichts an ver-
schiedenen Orten der Erde unter unterschiedlichen atmosphärischen Bedin-
gungen und Blickrichtungen [21–24] wurden mathematische Beschreibun-
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gen zur Erstellung von Tageslichtnormspektren unterschiedlicher ähnlichs-
ter Farbtemperatur (CCT, Definition siehe Kapitel 2.2.2) erarbeitet [18,25],
die als Phasen des Tageslichts D von der Commission Internationale de
l’Eclairage (CIE) veröffentlicht wurden, und die als Referenzspektren in
der Druck- und Computerindustrie dienen.
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Abbildung 2.2: Relative spektrale Verteilungen der Normlichtart A (Glühlampe) und E (EER)
sowie ausgewählter Schwarzkörperstrahler und Normtageslichtarten nach CIE
(D50, D55, D65 und D75) mit jeweils zugehöriger Farbtemperatur bzw. ähn-
lichster Farbtemperatur (CCT) [18].
Während die Normlichtart A das Spektrum einer konventionellen Glühlam-
pe widerspiegelt und zu einem Schwarzkörper der Farbtemperatur 2856 K
identisch ist, gewichten die Normlichtarten D je nach CCT die verschie-
denen spektralen Einflüsse der Atmosphäre unterschiedlich stark. D50 ent-
spricht der relativen spektralen Verteilung am frühen Morgen oder Abend,
D55 Vormittags- oder Nachmittagstageslicht mit einem direkten Sonnen-
lichtanteil, D65 mittlerem Tageslicht bei wolkigem Himmel und D75 ei-
nem Nordhimmel, dessen Spektrum von der diffusen Rayleigh-Streuung
mit einer stärkeren Gewichtung des kurzwelligen Spektralanteils („blauer
7
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Himmel“) dominiert wird. Als energiegleiches Spektrum wird vor allem in
der Farbmetrik die Normlichtart E (EER) verwendet. Alle Spektren sind
in Abbildung 2.2 zusammengefasst. Die subjektive Einteilung von Lichtar-
ten in Warmweiß (< 3300 K), Neutralweiß (< 5300 K) und Tageslicht- oder
Kaltweiß (> 5300 K) resultiert aus diesen unterschiedlichen spektralen Ver-
teilungen der Lichtarten und muss bei der Beurteilung der Qualität einer
Lichtart für das jeweilige Einsatzgebiet berücksichtigt werden.
2.2 Farbmetrik
Die Farbmetrik befasst sich mit der Messung von Farben. Dabei ergibt sich
die Herausforderung, dass Farben keine physikalische Größe sind, sondern
Ausdruck der Reaktion des menschlichen Auges als adaptives, biologisches
Sensorsystem mit dem Gehirn als Auswertungseinheit auf spektrale Reize
aus der Umgebung. Eine Farbe lässt sich durch ihre Helligkeit, Farbton und
Farbsättigung beschreiben. Der Versuch eine quantitative Beschreibung der
Farbe zu ermöglichen, führte zur Definition von Farbräumen als mathemati-
sche Abbildungen aller von einem durchschnittlichen Menschen wahrnehm-
barer oder einem System erzeugbarer Farbvalenzen.
2.2.1 Farbräume
Das menschliche Auge besitzt als Sehzellen drei Zapfenarten unterschied-
licher spektraler Empfindlichkeit (blau, grün, rot) und Stäbchen für das
Nachtsehen [26, 27]. Sie bilden die physiologische Grundlage für die zu-
nächst rein empirisch ermittelte Dreifarbentheorie und die graßmannschen
Gesetze der Farbenlehre [27]. Es ist möglich, alle vom Menschen wahr-
nehmbaren Farbvalenzen durch geeignete additive Mischung aus drei selbst
nicht untereinander ermischbaren Grundfarben, den Primärvalenzen, zu er-





Die additive Mischung der drei Primärvalenzen wird über ihre relativen
Leuchtdichten, die Farbwerte, angegeben. Monochromatische Lichtquellen
im sichtbaren Wellenlängenbereich erzeugen jeweils den Farbton größter
Sättigung und werden Spektralfarben genannt. In experimentellen Versu-
chen wurden die Farbwerte aller Spektralfarben (Spektralwerte) in Abhän-
gigkeit von zuvor gewählten Primärvalenzen ermittelt und zu Spektralwert-
kurven zusammengefasst [28, 29].
Über projektive Transformationen der Primärvalenzen wurden die Norm-
valenzen definiert, die eine mathematisch vorteilhafte Beschreibung der
Farbwerte ermöglichen [18, 30]. Die zugehörigen Normspektralwertkurven
x¯(λ ), y¯(λ ), z¯(λ ) sind in Abbildung 2.3 aufgetragen.



























Abbildung 2.3: Normspektralwertkurven x¯(λ ), y¯(λ ) und z¯(λ ). Dabei wurde y¯(λ ) identisch zur




Sie wurden auf das energiegleiche Spektrum bezogen und die gesamte Infor-
mation über die Helligkeit einer Farbart in der y¯(λ )-Kurve durch eine iden-
tische Wahl zur relativen spektralen Hellempfindlichkeitskurve des mensch-




Φ(λ )x¯(λ )d(λ ), (2.1a)
Y = K
∫
Φ(λ )y¯(λ )d(λ ), (2.1b)
Z = K
∫
Φ(λ )z¯(λ )d(λ ) (2.1c)
mit K = 100(
∫
Φu(λ )y¯(λ )d(λ ))−1 berechnen. In dieser Arbeit entspricht
die Farbreizfunktion Φ(λ ) dem gewählten Lichtartspektrum S(λ ) gewich-
tet mit dem Transmissionsgrad T(λ ) der semitransparenten organischen So-
larzelle (Φ(λ ) = T(λ )S(λ )) oder dem Remissionsgrad β (λ ) einer Testfar-
be (Φ(λ ) = β (λ )S(λ )). Die Referenzfarbreizfunktion Φu(λ ) ist in diesem
Fall S(λ ) [18, 27, 31]. Für photometrische Messungen ist Φ(λ ) hingegen
identisch zur Strahlungsleistung der Lichtquelle und K = Km = 683 lm/W zu
wählen [18].
Da meist nur die Farbart (Farbton und Farbsättigung) einer Farbvalenz von











mit x+y+ z = 1 definiert. Es ist deshalb ausreichend, nur die (x, y)-Farbör-
ter in der zweidimensionalen Normfarbtafel in Abbildung 2.4 aufzutragen.
Falls auch die Helligkeit der Farbvalenz relevant ist, kann zusätzlich der
Normfarbwert Y angegeben werden. Die Spektralfarben umschließen den
Bereich aller vom menschlichen Auge wahrnehmbaren Farbarten und jeder

























































Abbildung 2.4: Die CIE-Normfarbtafel von 1931 für den 2°-Standardbeobachter umfasst alle
vom menschlichen Auge wahrnehmbaren Farbarten. Die (x, y)-Farbörter ent-
halten nur die Information über den Farbton und die Farbsättigung, nicht die
Helligkeit. Der plancksche Kurvenzug (schwarz gestrichelte Linie) und die
Phasen des Tageslichtskurve (grau gestrichelte Linie, CCT≥ 5000 K) umfassen
die Farbörter aller Schwarzkörperstrahler und Normlichtarten D unterschied-
licher Temperatur. Zusätzlich sind die Farbörter der in Abbildung 2.2 darge-
stellten Spektren eingezeichnet, sowie beispielhaft die Farbörter der Testfarben
TF1–8 unter D50 Beleuchtung, die für die Berechnung der Farbwiedergabe-
Indizes Ri und Ra benötigt werden.
CIE 1960 UCS Farbraum
Aus Experimenten von MacAdam 1942 ergab sich, dass die Farbabstände in
der Normfarbtafel empfindungsgemäß verzerrt sind und statt auf Kreisen um
die Farbart sich auf in Orientierung und Größe je nach Farbart unterschied-
lichen Ellipsen befinden [32]. Die bereits 1937 vorgeschlagenen projektiven
Transformationen der Normfarbwertanteile x, y über
u =
4x
−2x+12y+3 , v =
6y
−2x+12y+3 (2.3)
definieren die Farbwertanteile u,v und spannen den empfindungsgemäße-
ren CIE 1960 UCS Farbraum auf [33]. Dieser wird zur Bestimmung des
Farbabstands (DC) und der CCT bei der Berechnung der Farbwiedergabe-
11
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Indizes verwendet [18, 31]. Eine weitere Verbesserung stellt die CIE 1976
UCS Farbtafel dar [18], die in dieser Arbeit keine Verwendung findet.
CIE 1964 UCS Farbraum
Der CIE 1964 UCS Farbraum (CIE U∗V∗W∗) stellt einen der ersten Versu-
che dar, einen Farbraum mit möglichst äquidistanten Farbabständen zu er-
stellen, der den Einfluss der Helligkeit auf den vom Menschen wahrgenom-
menen Farbort berücksichtigt [34]. Die Farbwerte U∗,V∗,W∗ im CIE 1964
UCS Farbraum werden über die Formeln 2.6 bestimmt und verknüpfen farb-
metrische Werte aus dem Normvalenzsystem CIE 1931 und dem CIE 1960
UCS Farbraum. Dieser Farbraum wird noch heute für die Bestimmung der
Farbverschiebung zur Ermittlung der Farbwiedergabe-Indizes verwendet, ist
aber ansonsten durch weiterentwickelte Farbräume ersetzt worden [18].
2.2.2 Farbwiedergabe-Index
Das menschliche Auge ist evolutionär darauf angepasst bei ausreichender
Helligkeit den Remissionsgrad β (λ ) von Objekten unter Beleuchtung mit
Tageslichtspektren oder Schwarzkörperstrahlern (z. B. einer Glühlampe) als
natürlich zu empfinden. Darauf basierend werden künstliche Lichtquellen
(oder künstlich verändertes Tageslicht im Falle der Transmission durch eine
semitransparente organische Solarzelle) auf ihre Fähigkeit hin untersucht,
Farben identisch zu diesen Referenzspektren wiederzugeben.
Unterschiedliche spektrale Verteilungen (Farbreize) können dieselbe Farb-
valenz und damit denselben Farbort besitzen (Metamerie), sich aber in ih-
rer Fähigkeit Farben natürlich wiederzugeben, stark unterscheiden [27, 35].
Deshalb wurde ein Testfarbenverfahren zur Bewertung einer Testlichtart k
im Verhältnis zu einer gewählten Referenzlichtart r anhand der Farbwieder-
gabe-Indizes definiert [31, 36]. Dabei werden die Farbverschiebungen ge-
normter Testfarben (TF) beim Übergang von der Referenzlichtart zur Test-
lichtart bestimmt. Die Testfarben 1 bis 8 sind gleichmäßig auf einem Farb-
12
2.2 Farbmetrik
tonkreis mittlerer Sättigung mit nahezu gleichem Hellbezugswert gewählt
(siehe Abbildung 2.4). Die Testfarbe 9 hingegen entspricht einem gesättig-
ten rot [31].
Zunächst werden die Normfarbwerte und Normfarbwertanteile der Test-
lichtart mit den Gleichungen 2.1 und 2.2 berechnet. Anschließend muss
die CCT der Testlichtart im CIE 1960 UCS Farbraum (Gleichungen 2.3)
bestimmt werden. Dabei wird die CCT entsprechend der Temperatur des
Schwarzkörperstrahlers gewählt, dessen Farbort auf dem planckschen Kur-
venzug den kleinsten DC zum Farbort der Testlichtart (uk,vk) aufweist [18].
Das Spektrum und der Farbort der Referenzlichtart (ur,vr) hängen von der
CCT der Testlichtart ab. Für CCT < 5000 K ist der Schwarzkörperstrahler
identischer Farbtemperatur und für CCT≥ 5000 K eine Phase des Tages-
lichts D identischer CCT zu verwenden [18, 25]. Es erfolgt die Berechnung
der Farbwerte der Referenzlichtart analog zum Vorgehen bei der Testlicht-
art. Die Normierungskonstante K in Gleichung 2.1 ist jeweils so zu wählen,
dass Yr = Yk = 100 gilt.






berechnet [31, 33]. Dabei ist zu beachten, dass nur für DC < 5,4 · 10-3 ein
ausreichend farbneutraler Eindruck der Testlichtart gegeben ist und somit
die Berechnung der Farbwiedergabe-Indizes Sinn ergibt.
Nun werden die Normfarbwerte und Farbwertanteile der Testfarben i unter
Beleuchtung durch die Testlichtart (Xk,i,Yk,i,Zk,i,uk,i,vk,i) und Referenz-
lichtart (Xr,i,Yr,i,Zr,i,ur,i,vr,i) anhand der tabellierten Remissionsgrade βi
der Testfarben berechnet. Es sind dafür die zuvor ermittelten Normierungs-
konstanten K der jeweiligen Lichtart zu verwenden [31].
13
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c = 1v (4−u−10v), (2.5c)
d = 1v (1,708v+0,404−1,481u) (2.5d)
Rechnung getragen. Dabei wird der Farbort der Testlichtart auf den Farbort
der Referenzlichtart verschoben, d. h. u′k = ur und v
′
k = vr.
Als nächstes werden die Farbörter mit den Formeln
W *r,i = 25(Yr,i)
1/3−17; W *k,i = 25(Yk,i)1/3−17 (2.6a)
U*r,i = 13W
*
r,i(ur,i−ur); U*k,i = 13W *k,i(u′k,i−u′k) (2.6b)
V *r,i = 13W
*
r,i(vr,i− vr); V *k,i = 13W *k,i(v′k,i− v′k) (2.6c)
in den gleichförmigen CIE 1964 UCS Farbraum transformiert. Die Farbver-
schiebung ∆Ei der einzelnen Testfarben beim Übergang von der Beleuch-
tung durch die Referenzlichtart zur Testlichtart wird nun über
∆Ei =
[





2 +(∆V *i )
2 +(∆W *i )
2]1/2 (2.7)
bestimmt. Der daraus resultierende spezielle Farbwiedergabe-Index der
Testfarbe i (Ri) ist definiert über
Ri = 100−4,6∆Ei. (2.8)
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Die völlige Übereinstimmung der Farbwerte zwischen Referenz- und Test-
lichtart führt zu einem Wert von 100, während eine Leuchtstofflampe (Warm-
weiß Standard) im Bezug auf Glühlampenlicht einen Wert von 50 erhält.
Für spektral begrenzte Lichtquellen, wie z. B. Leuchtdioden ohne Phos-
phorschicht, kann der Wert auch negativ werden. Eine Änderung des Ri
von mindestens 5 ist für das menschliche Auge wahrnehmbar [31]. Der
allgemeine Farbwiedergabe-Index (Ra) berechnet sich aus dem arithmeti-








Eine anschauliche Berechnung des Ra am Beispiel des energiegleichen
Spektrums EER ist in Referenz [37] zu finden. Laut einer Verordnung der
EU-Kommission sollten LED-Lampen und Lampen mit gebündeltem Licht
einen Ra > 80 besitzen [38]. Für die Tageslichtspektren aus Kapitel 2.1 sind
in Tabelle 2.1 die farbmetrischen Kenngrößen zusammengefasst. Der Ra er-
möglicht nur in Verbindung mit der zugehörigen CCT eine Aussage über
die spektrale Verteilung der Referenzlichtart und damit als ideal angenom-
menen Farbstimmung.
Lichtart x y DC (10-3) CCT (K) Ra
EER 0,3333 0,3333 7,7∗ 5456 95
ASTM AM1.5G 0,3320 0,3439 1,6 5519 98
D50 0,3457 0,3585 0 5002 100
D55 0,3324 0,3474 0 5503 100
D65 0,3127 0,3290 0 6504 100
D75 0,2990 0,3149 0 7506 100
∗erfüllt nicht DC < 5,4 · 10-3 zur Berechnung der Farbwiedergabe-Indizes
Tabelle 2.1: Farbmetrische Kenngrößen der ASTM AM1.5G-, EER- und Normtageslichtart-




Licht wird beim Übergang in ein Medium gebrochen und teilweise reflek-
tiert. Findet zusätzlich Absorption statt, können diese Eigenschaften im
komplexen Brechungsindex des Mediums
n˜(λ ) = n′(λ )+ iκ(λ ) (2.10)
mit dem Realteil des Brechungsindex n′(λ ) und dem Extinktionskoeffizient
κ(λ ) zusammengefasst werden.
Die Intensität I(d) des Lichts nach Durchlaufen eines absorbierenden Medi-
ums der Schichtdicke d wird über das Lambert–Beer’sche Gesetz







beschrieben, wobei ein direkter Zusammenhang zwischen dem Absorpti-
onskoeffizient α(λ ) und κ(λ ) besteht. Daraus wird die Eindringtiefe







mit der Vakuumwellenlänge λ abgeleitet. Bei dieser Schichtdicke ist die
ursprüngliche Intensität I0 des Lichts auf einen Anteil von 0,37 abgefallen.
Bei senkrechtem Lichteinfall wird der Reflexionsgrad R(λ ) beim Übergang
von einem Medium 1 in ein Medium 2 über die fresnelschen Formeln zu
R(λ ) =
∣∣∣∣ n˜2(λ )− n˜1(λ )n˜2(λ )+ n˜1(λ )
∣∣∣∣2 = (n′2−n′1)2 +(κ2−κ1)2(n′2 +n′1)2 +(κ2 +κ1)2 (2.13)
berechnet. Daraus ergibt sich der Transmissionsgrad einer planaren, absor-
bierenden Schicht der Schichtdicke d bei einem identischen Reflexionsgrad
16
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1−R(λ )2e−2α(λ )d . (2.14)
Für Schichtdicken in der Größenordnung der Wellenlängen des sichtbaren
Sonnenlichts kann dieses als kohärent angenommen werden und dem Trans-
missionsgrad ist eine spektral oszillierende Interferenzstruktur überlagert
Tkohärent(λ ) =
(1−R(λ ))2e−α(λ )d
1−2R(λ )e−α(λ )d cosΦ+R(λ )2e−2α(λ )d (2.15)
mit der totalen Phasenverschiebung Φ= 4pin′(λ )d/λ , die auch Phasen-
sprünge an den Grenzflächen berücksichtigt [39].
Der allgemeine Fall des schrägen Lichteinfalls mit unterschiedlichem Re-
flexionsgrad an den beiden Grenzflächen erfordert die Berücksichtigung der
Polarisation des Lichts und kann über die allgemeine Form der fresnelschen
Formeln mit komplexen Brechungsindizes berechnet werden [26, 27, 40–
42].
Eine organische Solarzelle besteht in der Regel aus einem Stapel mehre-
rer Dünnschichten. Das Licht wird dabei an den jeweiligen Grenzflächen
mehrfach reflektiert und in den Schichten teilweise absorbiert. Mit Hilfe der
Transfer-Matrix-Methode kann das resultierende elektrische Feld in der So-
larzelle berechnet werden [41–44]. Der Einfluss schrägen Lichteinfalls oder
die Kombination mit einer inkohärent zu beschreibenden Verkapselung der
Solarzelle bedürfen Erweiterungen der Methode [45–48], die für die Simu-
lationen in dieser Arbeit verwendet wurden.
Die meisten Einsatzgebiete von semitransparenten organischen Solarzel-
len sind in öffentlichen Umgebungen. Deshalb ist es sinnvoll, die sichtbare
Transmission (Tvis) anzugeben, die eine Gewichtung der Transmission der
17
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400 nm T (λ )S(λ )V (λ )dλ∫ 700 nm
400 nm S(λ )V (λ )dλ
. (2.16)
Um eine Verbindung zu den elektrischen Kenngrößen der semitransparen-
ten Solarzellen herzustellen, wurde in dieser Arbeit für S(λ ) das ASTM
AM1.5G-Spektrum gewählt.
2.4 Organische Halbleiter
Die normierten quantenmechanischen Wellenfunktionen der Elektronen im
Coulomb-Potential des Atomkerns eines Elements werden Orbitale ge-
nannt. Das Absolutquadrat der Wellenfunktion des Elektrons beschreibt sei-
ne räumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Orbitale werden energe-
tisch aufsteigend gemäß dem Pauli-Prinzip und den hundschen Regeln auf-
gefüllt. Abhängig von der räumlichen Gestalt der Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten werden s-, p-, d- und f -Orbitale unterschieden, die sich jeweils in
sukzessiv aufgefüllten Elektronenschalen befinden [50, 51].
Die organische Chemie umfasst die chemischen Verbindungen des Koh-





z . Er besitzt sechs Elektronen von denen sich vier in seiner
äußersten Schale befinden, die als Valenzelektronen maßgeblich die Bin-
dungen zu anderen Elementen bestimmen. Die räumliche Gestalt der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeiten seiner Orbitale sind in Abbildung 2.5a darge-
stellt.
Je nach Art der Bindung zu anderen Elementen kann es vorteilhaft sein, Hy-
bridorbitale auszubilden, die als Linearkombinationen der ursprünglichen
Atomorbitale aufgefasst werden können. Je nach Art und Anzahl der betei-
ligten Atomorbitale werden sp-, sp2- und sp3-Hybridorbitale unterschieden.
Für organische Halbleiter sind die sp2-Hybridorbitale von grundlegender
18
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Bedeutung. Dabei bilden sich aus den drei Atomorbitalen 2s, 2px und 2py
drei energetisch gleichwertige, planar im Winkel von 120° zueinander ange-
ordnete, keulenförmige sp2-Hybridorbitale aus. Das 2pz-Orbital bleibt bei
der Hybridisierung erhalten. Alle vier Orbitale werden als einfach besetzt
angenommen [51].
Sechs sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome bilden den Sechsring des Benzol-
Moleküls. Dabei verbinden sich jeweils zwei sp2-Orbitale mit zwei weiteren
identisch hybridisierten Kohlenstoffatomen, während das Dritte mit dem s-
Orbital eines Wasserstoffatoms eine Verbindung eingeht. Die resultierenden
Orbitale werden als σ -Molekülorbitale bezeichnet und befinden sich alle in
einer planaren Hauptebene. Die sechs pz-Orbitale der Kohlenstoffatome ste-
hen senkrecht dazu, und lassen sich unter Berücksichtigung der Symmetrie
des Benzols zu sechs pi-Molekülorbitalen kombinieren. Die drei energie-
ärmsten bindenden pi-Molekülorbitale ψ1, ψ2, ψ3 sind mit Elektronen auf-
gefüllt, die über den gesamten Sechsring delokalisiert sind. Dabei bilden die
entarteten, d. h. energiegleichen, ψ2 und ψ3 zusammen das höchste besetz-
te Molekülorbital (HOMO, engl. highest occupied molecular orbital). Die





besetzt, während die entarteten ψ∗4 und ψ
∗
5 gemeinsam das niedrigste unbe-
setzte Molekülorbital (LUMO, engl. lowest unoccupied molecular orbital)
bilden [51]. Die Delokalisierung der pi-Elektronen wird meist als konju-
gierte Doppelbindungen (alternierende Einfach- und Doppelbindungen) in
der Strukturformel dargestellt. Um die gleichmäßige Delokalisierung aus-
zudrücken, werden bei Aromaten stattdessen häufig auch Kreise verwendet.
Im Festkörper ist die Delokalisierung der Elektronen hauptsächlich auf das
Molekül beschränkt und nur schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen
sorgen für den Zusammenhalt. Dies führt dazu, dass die Gesamtheit der
HOMO- und LUMO-Niveaus in amorphen Schichten eine der Unordnung
des Systems geschuldete gaußverteilte Verbreiterung der Zustandsmengen
zeigen [52]. Trotz der fehlenden Delokalisierung der Elektronen über das
Gesamtsystem, wie es bei den meisten anorganischen, kristallinen Halblei-
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tern der Fall ist, wird häufig dennoch von einer Bandlücke zwischen dem



















Abbildung 2.5: (a) Benzol als Grundbaustein aromatischer Kohlenwasserstoffe mit den übli-
chen Darstellungen seiner Strukturformel: Ausgehend vom Kohlenstoffatom
mit seinen s- und px,y,z-Atomorbitalen wird das Benzol-Molekül gemäß der
Valenzbindungs- und Molekülorbitaltheorie als ein planarer Sechsring aus sp2-
hybridisierten Kohlenstoffatomen dargestellt, die untereinander in der Haupt-
ebene festgebundene σ -Molekülorbitale sowie ober- und unterhalb die Orbi-
tallappen der pi-Molekülorbitale ausbilden. Die pi-Elektronen in den bindenden
pi-Molekülorbitalen sind gleichmäßig über den Sechsring delokalisiert (Abbil-
dungen aus [53]). (b) Die Absorption des Moleküls resultiert aus Elektronen-
übergängen zwischen den Molekülorbitalen.
Die Elektronenübergänge zwischen den Molekülorbitalen sind in Abbildung
2.5b über der Energie E aufgetragen. Die σ → σ∗-Übergänge liegen we-
gen der starken Bindung meist energetisch im tiefen UV-Bereich, während
die pi → pi∗-Übergänge durch ausgedehnte cyclisch oder linear kondensierte
Aromate in den sichtbaren Bereich verschoben werden können [52, 54–56].
Durch das Einbringen und die Anzahl von Heteroatomen in oder als funk-
tionelle Gruppen an das aromatische System können zusätzlich die Energie-
niveaus der Moleküle verändert werden. Diese begünstigen eine intramole-
kulare Ladungsverschiebung aufgrund ihrer höheren Elektronegativität im
Vergleich zum Kohlenstoff und senken, z. B. bei Verwendung von Fluor,
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die HOMO- und LUMO-Niveaus [57–59]. Eine weitere Vorgehensweise,
um die energetische Lage von HOMO und LUMO sowie die Bandlücke
zu verändern, ist die Verwendung von Copolymerstrukturen in der Haupt-
kette von Polymeren. Dabei bauen elektronenspendende (Donatoren) und
-ziehende (Akzeptoren) Monomereinheiten in statistischer oder festgelegter
Reihenfolge die Hauptkette des Polymers auf und sorgen so über intramole-
kulare Ladungsverschiebungen für eine kleinere Bandlücke als bei den ein-
zelnen Monomeren [60–64]. Beide Konzepte, zusammen mit der gezielten
Auswahl der funktionellen Seitengruppen an den Molekülen und der Pro-
zessierung, führen zu einer Veränderung der sich ausbildenden Schichtmor-
phologie, der Löslichkeit und des Absorptionsverhaltens der organischen
Halbleiter. In Abbildung 2.6 und 8.1 sind die Strukturformeln und in Tabel-
le 2.2 die zugehörigen HOMO- und LUMO-Niveaus aller in dieser Arbeit
verwendeten organischen Halbleiter aufgeführt, die alle in unterschiedlicher
Ausprägung auf die zuvor genannten Konzepte zurückgreifen.
Molekül HOMO (eV) LUMO (eV) Ref.
P3HT -5,07∗ -3,24∗ [65]
PCDTBT -5,5∗ -3,6∗ [66]
PTB7 -5,15∗ -3,31∗ [67]
PBTZT-stat-BDTT-8 -5,2∗ -3,5 [68]
PffBT4T-2OD -5,34∗ -3,69 [69]
PC61BM -5,93∗ -3,91∗ [70]
PC71BM -5,87∗ -3,91∗ [70]
ICBA -5,8∗ -3,74∗ [71, 72]
Tabelle 2.2: HOMO- und LUMO-Niveaus der in dieser Arbeit verwendeten organischen Halb-
leiter. Alle Werte aus Cyclovoltammetrie- (∗) oder damit kombinierten Absorpti-
onsmessungen () ermittelt.
Weiterhin bestimmt die Struktur des Moleküls die Oszillatorstärke einzel-
ner Vibrationsmoden der elektronischen Übergänge und damit ihren Beitrag




















































Abbildung 2.6: Die Strukturformeln von organischen Halbleitern, welche in Solarzellen als
Akzeptor (PC61BM, PC71BM, ICBA) oder Donator (P3HT, PCDTBT, PTB7,
PBTZT-stat-BDTT-8) verwendet werden (Definition siehe Kapitel 2.5.2).
[6,6]-Phenyl-C61-Buttersäuremethylester (PC61BM) und 1’,1”,4’,4”-Tetra-
hydro-di[1,4]methanonaphthaleno[1,2:2’,3’,56,60:2”,3”][5,6]Fulleren-C60
(ICBA) für eine geringe Absorption im sichtbaren Spektralbereich trotz
einer Bandlücke von ca. 2 eV, während das C70-Derivat [6,6]-Phenyl-C71-
Buttersäuremethylester (PC71BM) durch den Bruch der Symmetrie deutli-
che Absorption im Sichtbaren zeigt [71,73–75]. Das Homopolymer Poly(3-
hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) zeigt durch Aggregatbildung eine Rotver-
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schiebung der Absorption durch veränderte Übergangswahrscheinlichkeiten
der einzelnen Vibrationsmoden [54, 69, 76–79]. Aufgrund hoher Absorpti-
onskoeffizienten α(λ ) in der Größenordnung von 105 cm-1 im Spektral-
bereich ihrer erlaubten Übergänge sind organischen Halbleiter, auch bei
Schichtdicken von unter 100 nm, in der Lage effizient Licht zu absorbieren.
2.5 Organische Solarzellen
Sowohl ein großer Vorteil als auch eine große Herausforderung beim De-
sign organischer Solarzellen-Architekturen sind die vielfältigen Materiali-
en, die für die freie Ladungsträger generierende Absorberschicht sowie für
eine effiziente Extraktion nötigen Zwischenschichten und die ableitenden
Elektroden verwendet werden können. Speziell im Falle des Absorbers ist
die Zahl der möglichen Absorbermoleküle mit jeweils sich unterscheiden-
den Eigenschaften stetig wachsend. Die nachfolgenden Unterkapitel bieten
einen grundlegenden Einblick in die Funktionsweise und Beschreibung ei-
niger derzeit gängiger organischer Solarzellenkonzepte.
2.5.1 Kennlinie
Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (j-U-Kennlinie) einer organischen
Solarzelle lässt sich, trotz ihrer im Vergleich zur anorganischen Silizium-
Solarzelle anderen mikroskopischen Funktionsweise in der photoaktiven
Schicht, mit dem in Abbildung 2.7 gezeigten vereinfachten Ersatzschaltbild













Abbildung 2.7: Ersatzschaltbild einer organischen Solarzelle.
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Die durch die Absorption von Photonen in der photoaktiven Schicht ge-
nerierte Photostromdichte jPh wird als Stromquelle parallel zu einer mit
der Shockley-Gleichung beschriebenen idealen Diode [81] und dem als
Innenwiderstand fungierenden flächenspezifischen Parallelwiderstand (rP)
geschaltet. Der flächenspezifische Serienwiderstand (rS) berücksichtigt die
summierten ohmschen Verluste im Volumen und an den Kontakten der Zu-
leitungen, Elektroden und anderen funktionalen Schichten in der Solarzelle.














mit der Sperrstromdichte j0, der Elementarladung e, der Boltzmann-Kon-
stante kB, der Temperatur T und dem Idealitätsfaktor nD bestimmen. Der
Idealitätsfaktor nimmt für anorganische Solarzellen je nach vorherrschen-
dem Rekombinationsmechanismus meist Werte zwischen eins und zwei an.
Diese Abhängigkeit wird häufig auch bei organischen Solarzellen ausge-
nutzt, ist aber in ihrer direkten physikalischen Aussagekraft durch die Anfäl-
ligkeit der verwendeten Messmethoden für zusätzliche Oberflächenrekom-
binationen an den Elektroden [82] und die Einflüsse der geringen Ladungs-
trägerbeweglichkeiten der organischen Halbleiter auf die j-U-Kennlinie ein-
geschränkt [83, 84].
Aus der j-U-Kennlinie (Abbildung 2.8a) der organischen Solarzelle lassen
sich die elektrischen Kenngrößen bestimmen. Der Füllfaktor (FF) stellt mit
FF =
UMPP · jMPP
UOC · jSC (2.18)
über den Punkt maximaler Leistung (MPP, engl. maximum power point) das
Produkt aus der Stromdichte am MPP (jMPP) und der Spannung am MPP
(UMPP) in Bezug zum Produkt der Kurzschlussstromdichte (jSC) und der
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Abbildung 2.8: (a) Elektrische Kenngrößen einer organischen Solarzelle; (b) Einfluss des
Serien- (rS) und Parallelwiderstands (rP) auf die Solarzellenkennlinie.
Wie aus Abbildung 2.8b ersichtlich, haben rP und rS großen Einfluss auf die
j-U-Kennlinie und somit auch auf den Füllfaktor. Der Wirkungsgrad (η) der
Solarzelle ergibt sich aus
η = FF ·UOC · jSC
EΦ
(2.19)
mit der Bestrahlungsstärke EΦ, die gemäß dem ASTM AM1.5G-Spektrum
zu 1000 W/m2 gesetzt wird.
2.5.2 Absorberschicht
Die Absorption von Photonen sorgt bei organischen Halbleitern aufgrund
ihrer geringen relativen Permittivitäten (εr zwischen 3 bis 5 [85–87]) und
der Lokalisierung der pi-Elektronen auf den einzelnen Molekülen zu stark
gebundenen Elektronen-Loch-Paaren (Frenkel-Exzitonen), die nicht wie bei
anorganischen Halbleitern durch die thermische Energie bei Raumtempera-
tur getrennt werden können [88].
Um dennoch freie Ladungsträger zu generieren wird ein interpenetrieren-
des Netzwerk aus zwei organischen Halbleitern (Donator, Akzeptor), die
Bulk-Heterojunction (BHJ), verwendet. Die Abbildungen 2.9a und b fassen
das Grundprinzip schematisch für den Fall der Lichtabsorption im Donator
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zusammen, sind aber auch auf die Lichtabsorption in der Akzeptordomä-
ne übertragbar. Zuerst wird ein Photon ausreichender Energie (EL,opt) im
Donator absorbiert (1) und ein Exziton erzeugt. Das Exziton kann, wenn
es innerhalb seiner Exzitonendiffusionslänge (≈ 10 nm [44, 89, 90]) eine
Grenzfläche zu einer Akzeptordomäne erreicht, in freie Ladungsträger dis-
soziieren (2), ansonsten rekombiniert es (3). Die Dissoziation wird ermög-
licht durch die energetische Differenz zwischen LUMOD und LUMOA, wel-
che die Bindungsenergie des Exzitons übersteigen muss. An der Grenz-
fläche bilden sich exzitonische Ladungstransferzustände (CTS) aus, deren
Ladungstransferzustands-Energie (ECT) je nach Struktur der organischen
Halbleiter deutlich geringer als die nominelle Bandlücke an der Grenzfläche
Donator/Akzeptor (EGf) sein kann. Die ECT legt zusammen mit den Rekom-
binationsverlusten im Absorber maßgeblich die Quasiferminiveaus (EqF,n,




































Abbildung 2.9: (a) Die Bulk-Heterojunction (BHJ) eines organischen Absorbers als durch-
mischtes System aus Donator- und Akzeptormolekülen [97]; (b) Energie-
Schema der BHJ im Flachbandfall mit den CTS an der Grenzfläche und den
Fallenzuständen in den organischen Halbleitern (adaptiert aus [96]).
Die freien Ladungsträger werden anschließend zu den jeweiligen Elektro-
den abgeführt. Dies geschieht in den amorphen organischen Halbleiterdo-
mänen über von der Temperatur und dem elektrischen Feld abhängige Hop-
pingtransporte zwischen den einzelnen Molekülen [98]. Zusätzlich existie-
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ren noch Fallenzustände in der Bandlücke durch Verunreinigungen und die
Unordnung des Systems. Dies führt selbst bei optimierten Absorberschicht-
morphologien zu Beweglichkeiten (µn, µp) von meist unter 10-3 cm2/Vs
[67–69, 99–102] und beschränkt die Schichtdicken auf höchstens wenige
100 nm. Rekombinationsverluste durch eine ineffiziente Morphologie des
Absorbers, wie z. B. isolierte Domänen (4), können abhängig von der Mo-
lekülstruktur der organischen Halbleiter durch verschiedene Prozessschrit-
te minimiert werden. Diese umfassen u. a. die Anpassung des Lösungs-
mittels [67], die Verwendung von Additiven [67, 103–105], das Ausheizen
mit zusätzlicher Trocknung in Lösungsmittelatmosphäre [106–108] oder die
Optimierung des Mischverhältnisses von Donator und Akzeptor [109]. Ei-
ne ungewollte Rekombination an der Elektrode (5) kann durch Zwischen-
schichten minimiert werden (siehe Kapitel 2.5.4).
Neue Absorberschichtkonzepte benutzen ternäre organische Halbleitermi-
schungen, die eine Verbesserung der Morphologie [110], der Prozessierung
[111] oder der thermischen Stabilität des Absorbers [112] ermöglichen.
2.5.3 Semitransparente Elektroden
Nur wenn eine der beiden Elektroden der organischen Solarzelle semitrans-
parent ist, kann Licht in die photoaktive Schicht eindringen und somit freie
Ladungsträger generiert werden. Im Falle von semitransparenten Solarzel-
len wird diese Anforderung an beide Elektroden gestellt.
Gängige semitransparente Elektrodensysteme sind dünne Metallschichten
oder -nanokomposite, transparente und leitfähige Oxide (TCO, engl. trans-
parent conductive oxides), leitfähige Polymere oder Modifikationen des
Kohlenstoffs (Graphen, Kohlenstoffnanoröhren). Die Eigenschaften dieser
werden im Folgenden erläutert. Da Graphen und Kohlenstoffnanoröhren
noch keine industrielle Reife erreicht haben, werden sie in dieser Arbeit




Grundlegende Anforderungen an semitransparente Elektroden sind eine
möglichst große Transmission und elektrische Leitfähigkeit (σ ). Die elek-
trische Leitfähigkeit
σ = enµn + epµp (2.20)
hängt sowohl von der freien Elektronendichte n (Metalle, TCO, Polymere)
oder Löcherdichte p (TCO, Polymere) als auch der Elektronen- und Löcher-
beweglichkeit (µn, µp) ab. Alle Größen hängen von der mikroskopischen
Beschaffenheit des Materials ab, die gleichzeitig auch die Transmissionsei-
genschaften des Materials bestimmt.
Kennzahlen zur Bewertung von semitransparenten Elektroden müssen im-
mer im Zusammenhang mit der Anwendung gesehen werden. Oftmals ist
ein hoher Transmissionsgrad nur in gewissen spektralen Bereichen gefor-
dert oder die Farbanpassung sowie die Limitierungen bei der Prozessierung
stehen im Vordergrund. Der elektrische Widerstand der Elektrode spielt wie-
derum bei großen Flächen und elektrischen Strömen eine entscheidendere
Rolle. Deshalb wird hier auf die Berechnung von Kennzahlen verzichtet. Für
einige gebräuchliche Kennzahlen sei auf die Literatur verwiesen [117–120].
Metalle
Die Valenzelektronen in Metallen sind nahezu über den gesamten Kristall
delokalisiert und können als ein Elektronengas angesehen werden. Sie bil-
den mit den gleich vielen positiven Ionenrümpfen ein Plasma. Trägt man die
dielektrische Funktion des Elektronengases in der Bandstruktur des Metalls
gegen die Frequenz auf, ergibt sich eine Nullstelle, die der Eigenfrequenz
der kollektiven Anregung des Elektronengases entspricht. Sie bezeichnet die
Plasmafrequenz eines Metalls (ωP,Metall). Für ω >ωP,Metall wird die dielek-
trische Funktion reell und positiv, und eine einfallende elektromagnetische
Welle kann sich ungehindert ausbreiten. Für ω <ωP,Metall wird die dielektri-
sche Funktion negativ und die Welle wird reflektiert [26, 39, 121–123]. Die
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bestimmen und hängen direkt von der freien Elektronendichte n ab. Die re-
lative Permittivität εr und die effektive optische Elektronenmasse im Me-
tall m∗0 berücksichtigen den Polarisationsbeitrag der positiven Ionenrümp-
fe und der Bandstruktur [121, 124]. Für typische Elektroden-Metalle wie
Aluminium (Al) oder Silber (Ag) liegen wegen den hohen Elektronendich-
ten (n > 5 · 1022 cm-3 [39, 120]) die Plasmawellenlängen im ultravioletten
Spektralbereich. Mit µn zwischen 14 und 72 cm2/Vs ergeben sich Leitfä-
higkeiten in der Größenordnung von 105 S/cm [120].
Die Bandstrukturen vieler Metalle ergeben zusätzliche Interbandübergänge
im sichtbaren Wellenlängenbereich, wodurch die Reflexion durch Absorp-
tion verringert wird. Dies erklärt die farbige Reflexion der meisten Metal-
le [39,122]. Da bei Silber der erste Bandübergang erst bei einer Energie von
ca. 4 eV stattfindet, bleibt die hohe gleichbleibende Reflexion im sichtbaren
Spektralbereich erhalten.
Trotz des hohen Reflexionsgrads der Metalle oberhalb der Plasmawellenlän-
ge aufgrund des Elektronengases und damit einhergehend großen Extinkti-
onskoeffizienten κ(λ ) (siehe Gleichung 2.13), für Silber z. B. monoton stei-
gend von κ(350 nm) = 1,4 auf κ(800 nm) = 5,3 [125], ist es dennoch mög-
lich semitransparente Metallelektroden zu erzeugen. Bleibt die Schichtdicke
der Metallelektrode in der Größenordnung der Eindringtiefe δ (λ ) (Glei-
chung 2.12), für Silber δ (550 nm) = 13 nm, wird ein Teil des Lichtes trans-
mittiert statt reflektiert oder absorbiert zu werden [41]. Alternativ können
Silbernanodrähte (AgNW, engl. silver nanowires) verwendet werden, die je
nach Bedeckungsgrad hohe Transmissionsgrade bei guter Leitfähigkeit zei-
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gen [126, 127]. Auch Elektroden aus mikroporösen Metalltintenschichten
sind bereits angewandt worden [128].
Transparente und leitfähige Oxide
Transparente und leitfähige Oxide (TCO) verbinden die Transparenz eines
Halbleiters großer Bandlücke (EL > 3 eV [129, 130]) mit gleichzeitig freien
Ladungsträgerdichten > 1020 cm-3.
Dabei werden die ähnlichen Eigenschaften der Bandstrukturen von Indium-,
Zinn- und Zinkoxid (In2O3, SnO2, ZnO) oder dem Mischoxid Indiumzinn-
oxid (ITO) ausgenutzt. Die vereinfachte Bandstruktur der Metalloxide im
Falle einer n-Dotierung ist in Abbildung 2.10 zu sehen. Die Zustandsdich-
te des Valenzbands (VB) wird vor allem von den bindenden und antibin-
denden Sauerstoff-p-Orbitalen (Op) gebildet, während die Zustandsdichte
des Leitungsbands (LB) aus der Wechselwirkung der antibindenden Metall-
s-Orbitale (Ms) und Op-Orbitale entsteht. Das nächsthöhere Band (LB+1)
baut sich aus den antibindenden Mp-Orbitalen auf und zeigt auch für ent-
artet dotierte Metalloxide noch eine ausreichende energetische Trennung
zum LB, die einen optisch angeregten Übergang LB→LB+1 (EFCA) ins
Ultraviolette verschiebt. Ein weiteres Kennzeichen ist das hochdispersive
Leitungsbandminimum (LBM), welches eine geringe effektive Elektronen-
masse m∗e am LBM bedingt [131, 132]. Dadurch entsteht eine enge Zu-
standsdichteverteilung oberhalb des LBM, die für entartet dotierte Metall-
oxide jenseits des Metall-Isolator-Übergangs [123] (Ferminiveau EF inner-
halb des LB) schnell durch freie Ladungsträger n gefüllt wird. Dies führt
zur Burstein–Moss-Verschiebung EBM ∝ n2/3 [133, 134], wodurch optisch
angeregte Bandlückenübergänge (EBML ) noch weiter ins Ultraviolette ver-
schoben werden. Durch Vielteilcheneffekte weichen reale transparente und































Abbildung 2.10: Vereinfachte Bandstruktur eines TCO im undotierten und dotierten Zustand
(nach [131, 132]).
Das Transmissionsspektrum der entartet dotierten Metalloxide wird im Nah-
infraroten unterhalb der Plasmafrequenz eines TCO (ωP,TCO) durch die Re-









Dabei bezeichnet εopt die relative Permittivität des undotierten TCO und
m∗e die effektive Elektronenmasse am LBM. Im Ultravioletten sorgen In-
terbandübergänge (VB→EF, LB→LB+1) für Absorptionen. Zusätzlich
kommt es noch zu Absorptionsbeiträgen durch Donatorniveaus [39] und
freie Ladungsträger im LB (EFCA) im nahinfraroten und sichtbaren Spek-
tralbereich [39, 132, 138].
Das Limit der Leitfähigkeit des TCO wird durch die Beschränkung der frei-
en Ladungsträgerdichte auf unter ca. 2 · 1021 cm-3 und der elektrischen Be-
weglichkeit auf unter 90 cm2/Vs durch Streuung an den ionisierten Störstel-
len zu 2,5 · 104 S/cm abgeschätzt [139]. Reale TCO wie Aluminium dotier-
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tes Zinkoxid (AZO) oder ITO erreichen heute Werte bis zu ca. 1 · 104 S/cm
bei Transmissionsgraden im Sichtbaren von über 80 % [132].
PEDOT:PSS
Ausgelöst von der Entdeckung des leitfähigen, dotierten Polyacetylen [140]
wurde in den letzten Jahren eine Vielzahl neuer hochleitfähiger Polymere
entdeckt [141–143]. Eine Sonderstellung nimmt dabei das in Wasser disper-
gierte Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS)
aufgrund seiner Temperatur- und Luftstabilität sowie einer Vielfalt von Ap-
plikationsmöglichkeiten ein. Eine umfangreiche Betrachtung der histori-
schen Entwicklung, Eigenschaften und verschiedenen Polymerisationstech-
niken findet sich in [144]. Die chemische Polymerisation und gleichzeiti-
ge Dotierung des Monomers Ethylendioxythiophen (EDOT) in wässriger
Lösung mit dem Katalysator Eisen(III)-sulfat (Fe2(SO4)3), dem Oxidati-
onsmittel Natriumperoxodisulfat (Na2S2O8) und Poly(styrolsulfonat) (PSS)
zur Stabilisierung der oxidativen Polymerisation sowie als Gegenion zu
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) ist die Grundlage der kommer-
ziell erhältlichen PEDOT:PSS-Formulierungen. Es bildet sich dabei ein
PEDOT:PSS Polyelektrolyt-Komplex aus (Abbildung 2.11a), der als Gel-
partikel dispergiert im Wasser verbleibt. Sulfat-Anionen und Natriumionen
als Nebenprodukte der Polymerisation können über Dialyse oder Kunstharz-
Ionenaustauscher aus der Dispersion entfernt werden [144–147]. Die in situ,
elektrochemische sowie chemische Polymerisation des EDOT mit anderen
Gegenionen stellen alternative Wege dar, die teilweise ähnliche Leitfähig-
keiten ermöglichen [144, 148, 149].
Die intrinsisch während der Polymerisation des PEDOT stattfindende oxi-
dative Dotierung der Hauptkette führt zur Ausbildung von positiven, ein-
fach besetzten Polaronen- (einfach geladene Elektronen-Phononen-Quasi-
teilchen) und unbesetzten Bipolaronen-Zustandsmengen (zweifach gelade-
ne Elektronen-Phononen-Quasiteilchen) [62, 80] in der Bandlücke des neu-
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tralen PEDOT (Abbildung 2.11b). Durch die hohe Dotierung (p≈ 1020 cm-3
[144]), stochastische Variation der Polymerkonjugationslänge und die unge-
ordnete Morphologie des PEDOT im Zusammenspiel mit dem langkettigen,
farblosen PSS-Polyanion werden die Zustandsmengen energetisch derart
ausgeweitet, dass eine strukturlose Absorptionsbande im gesamten sichtba-
ren und Infrarotbereich des Spektrums entsteht, welche die blaue Färbung
der PEDOT:PSS-Dispersionen und -Schichten charakterisiert.
Die PEDOT:PSS-Gelpartikel besitzen eine core-shell-Morphologie mit ei-
nem PEDOT angereicherten Kern und einer isolierenden PSS-Hülle [146,
150, 151]. Die Größe der Gelpartikel kann über das Gewichtsverhältnis von
PEDOT zu PSS (im Bereich von 1:2,5 bis 1:20) oder durch Zentrifugieren
der Dispersion eingestellt werden und hat direkten Einfluss auf die Leitfä-
higkeit der applizierten Schicht [144, 146]. Da die großen Unterschiede in
den Leitfähigkeiten der PEDOT:PSS-Schichten aus verschiedenen Formu-
lierungen (von 10-5 bis > 1 S/cm) auch auf die unterschiedlichen Beweg-
lichkeiten µp aufgrund der sich ausbildenden Morphologie zurückzuführen








































Abbildung 2.11: (a) Strukturformel des Polyelektrolyt-Komplexes PEDOT:PSS, (b) Banddia-
gramm von hochdotiertem PEDOT:PSS mit den Polaronen- und Bipolaronen-
Zustandsmengen in der Bandlücke, (c) Einfluss der Sekundärdotierung und
eines zusätzlichen Auswaschens von PSS (blau: PEDOT, hellgrau: PSS) auf
die Morphologie der Schicht.
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In Abbildung 2.11c sind die Einflüsse der sogenannten Sekundärdotierung
exemplarisch aufgeführt. Dabei handelt es nicht um eine chemische Do-
tierung des PEDOT:PSS, sondern um eine Änderung der Morphologie der
Schicht hin zu größeren, zusammenhängenden Gelpartikeldomänen ver-
bunden mit einer Abnahme der vertikalen Phasenseparation des PSS an
die Oberfläche. Dies wird meist durch die Zugabe von hochsiedenden Lö-
sungsmitteln [152–159] oder ionischen Lösungen [160] erreicht und erlaubt
Leitfähigkeiten von über 1000 S/cm. Mit einem zusätzlichen oder alterna-
tiven Auswaschen von PSS aus der Schicht mit hochsiedenden Lösungs-
mitteln [158] oder durch Säuren, die auch anstelle von PSS als Gegenion
fungieren können [161, 162], wurde eine weitere Steigerung der Leitfähig-
keit auf über 4000 S/cm erreicht. Allen Varianten ist eine Änderung der
Konformation der PEDOT-Hauptketten zu einer eher linearen Ausbreitung
zu eigen, die eine größere Delokalisierung der geladenen Zustände und eine
verbesserte Schichtung der Hauptketten begünstigt. Dies erleichtert den La-
dungstransport und verändert die Verteilung der Zustandsmengen weg von
der Polaronen- hin zur Bipolaronenkonfiguration [149, 161, 163].
Weiterhin kann durch die Zugabe von Ionomeren in die PEDOT:PSS-Dis-
persion die Austrittsarbeit der Schicht durch Anlagerung an der Oberflä-
che verändert [164, 165] oder die Benetzung durch Additive verbessert
[166–168] sowie die Diffusion von Lösungsmitteln durch die Schicht mit
Natrium-Poly(styrolsulfonat) (PSSNa) reduziert werden [169].
2.5.4 Zwischenschichten
Wie in Kapitel 2.5.2 gezeigt, wird die maximale Leerlaufspannung der So-
larzelle von den Quasiferminiveaus des Absorbers bestimmt. Diese kann
extern nur abgerufen werden, wenn das interne Feld nicht durch zusätzliche
Rekombination oder energetische Barrieren an den Elektroden gemindert
wird. Die meisten gängigen Elektrodenmaterialien besitzen Austrittsarbei-
ten bzw. Ferminiveaus, die sich in der Bandlücke der organischen Halbleiter
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befinden (siehe Tabelle 2.2), wie Silber mit ca. 4,3 eV [170] oder ITO mit 4,3
bis 4,8 eV (je nach Oberflächenbehandlung) [171]. Dies führt zum in Abbil-
dung 2.12a gezeigten Fall der Angleichung des Vakuumniveaus (EVak), was
dazu führt, dass weder eine Selektivität der Elektrode für eine bestimm-
te Ladungsträgerart vorhanden ist, noch die volle intrinsische UOC wegen






















































Abbildung 2.12: Niveau-Angleichung an der Grenzfläche von Elektrode und organischem
Halbleiter für (a) EqF,n <ΦEl. < EqF,p, (b) ΦEl. < EqF,n und (c) ΦEl. > EqF,p
(nach [175]).
Aus diesem Grund werden verschiedene Konzepte zur Anpassung der En-
ergieniveaus verfolgt, die eine Selektivität der Elektroden gewährleisten.
Sie basieren darauf, eine effektive Austrittsarbeit (ΦEl.) der Kathode nied-
riger als EqF,n (Abbildung 2.12b) oder der Anode größer als EqF,p (Ab-
bildung 2.12c) zu erzeugen [176]. Dazu werden Zwischenschichten ver-
wendet, die entweder selbst günstige Ferminiveaus besitzen und damit den
Absorber und die Elektrode energetisch entkoppeln oder über ihre Dipole
unterschiedlicher Adsorptionsstärke die Austrittsarbeit der Elektrode verän-
dern [175, 177–184].
Anodenseitig bieten Metalloxide wie n-dotiertes Molybdäntrioxid (MoO3),
Wolframtrioxid (WO3) oder Rheniumtrioxid (ReO3) mit ihren abhängig von
der Prozessierung tiefliegenden Ferminiveaus [185–194] oder p-dotiertes
Nickeloxid (NiO) [195, 196] stabile Zwischenschichten. Auch in einer sub-
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stöchiometrischen Form bieten diese Metalloxide für die meisten organi-
schen Halbleiter ausreichend tiefliegende Ferminiveaus [190]. In dieser Ar-
beit werden immer die Stöchiometrien der verwendeten Ausgangsmateria-
lien oder wahrscheinlichsten Produkte angegeben (siehe z. B. Kapitel 5,
7). Auch gering leitfähige PEDOT:PSS-Formulierungen sind als Zwischen-
schichten möglich [150].
Kathodenseitig werden als Zwischenschichten Salze wie Lithiumfluorid
(LiF) oder Natriumchlorid (NaCl) eingesetzt [174, 197–199]. Auch Metalle
mit geringer Austrittsarbeit wie Calcium (ΦA = 2,9 eV) sind Optionen, wer-
den wegen ihrer Reaktivität aber meist nur für Referenzbauteile verwendet.
Als Metalloxid ist Zinkoxid (ZnO) wegen seines geringen Ferminiveaus
(ca. 4,3 eV) als Zwischenschicht weit verbreitet [191, 194]. Eine Alterna-
tive bieten auch physisorbierte Polymere mit aliphatischen Aminogruppen
wie Polyethylenimin (PEI) und Polyethylenimin Ethoxylat (PEIE) [180]
oder das Polyelektrolyt Poly[(9,9-bis(3’-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-
fluoren)-alt-(2,7-(9,9-octylfluoren))] (PFN) [181,182] sowie chemisorbierte
self-assembled monolayers (SAM), die z. B. die Austrittsarbeit von Gold auf
bis zu 3,1 eV absenken können [184].
In dieser Arbeit werden vor allem die lösungsbasierten Formen der Appli-
kation von Metalloxiden als Zwischenschichten benutzt. Dazu werden die
löslichen Präkursoren in Abbildung 2.13a im Falle von Zink(II)-Acetylace-
tonat Hydrat (Zn(acac)2) durch thermische Zersetzung in ZnO [200, 201]
oder bei Wolfram(V)ethoxid (W(OEt)5) in feuchter Atmosphäre über Hy-
drolyse und Kondensationsprozesse in WO3 [192, 202–204] umgewandelt.
Die eingesetzten Metalloxide besitzen große Bandlücken (> 3 eV) und sind
somit durchsichtig. Durch Variation ihrer Schichtdicke kann das räumli-
che Absorptionsprofil der organischen Solarzelle verändert werden. Dies ist
in Abbildung 2.13b für zwei Schichtdicken von WO3 schematisch darge-
stellt. Dadurch kann die Absorption in der photoaktiven Schicht maximiert
werden [205–209]. Dabei ist auf das Zusammenspiel aller Schichten in der
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organischen Solarzelle zu achten, da auch Grenzflächeneffekte und die Mor-

















































Abbildung 2.13: (a) Strukturformeln der Präkursoren Zn(acac)2 und W(OEt)5. (b) Simulierte
räumliche Absorptionsrate in einer organischen Solarzelle in Abhängigkeit
von der WO3-Schichtdicke (30 nm und 80 nm).
2.6 Photonen-Upconversion
Die Photonen-Upconversion basiert auf der Umwandlung von zwei langwel-
ligen Photonen in ein energiereicheres Photon kürzerer Wellenlänge. Dafür
werden zwei verschiedene Materialklassen eingesetzt. Zum einen Lantha-
noide [212, 213] zum anderen metallorganische Komplexe in Kombination
mit pi-konjugierten organischen Molekülen [212,214,215]. Hier soll nur auf
das Prinzip der letzteren Variante eingegangen werden, da sie eine flexible
Anpassung der emittierten Photonenwellenlänge über die Auswahl der Mo-
leküle bietet und sie besonders für inkohärentes Licht geringer Intensität
geeignet ist.
Abbildung 2.14 zeigt das Schema der Photonen-Upconversion. Zwei Sensi-
tizer-Moleküle, meist schwermetallorganische Komplexe, absorbieren lang-
welliges Licht der Energie hν1 und werden aus dem Singulett-Grundzustand
(S0) in den niedrigsten Singulett-Zustand (S1) angeregt. Die starke Spin-
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Bahn-Kopplung des Schwermetallatoms ermöglicht mit hoher Effizienz das
Intersystem Crossing (ISC) in den durch Änderung der Spinmultiplizität
langlebigen niedrigsten Triplett-Zustand (T1). Bei ausreichender räumlicher
Nähe der Moleküle wird über einen Triplett Energietransfer (TET) der nied-
rigste Triplett-Zustand eines Emitter-Moleküls angeregt. Zwei angeregte
Emitter-Moleküle können nun unter Triplett-Triplett Annihilation (TTA) ein
Emitter-Molekül in den niedrigsten angeregten Singulett-Zustand überfüh-
ren, aus dem nun energiereicheres Licht hν2 emittiert wird. Für eine aus-
führliche Betrachtung der Kinetik und den Limitierungen der Einzelschritte


































Abbildung 2.14: Vereinfachtes Jablonski-Termschema organischer TTA-Photonen-Upconver-
sion. Gestrichelte Linien zeigen nichtstrahlende Übergänge an.
Sowohl die Photonen-Upconversion auf Basis von Lanthanoiden als auch
organischer TTA wurde bereits bei anorganischen und Farbstoff-Solarzellen
eingesetzt. Einen Überblick über die verschiedenen Ansätze und erreichten
Steigerungen in der spektralen Absorption von Solarzellen mit Hilfe der
Photonen-Upconversion findet sich in den Referenzen [212, 213].
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Eine Zielsetzung dieser Arbeit ist die Flüssigprozessierung organischer So-
larzellen. Aufgrund der guten Prozesskontrolle wurden die Absorber- und
Zwischenschichten sowie Teile der Elektrodensysteme für kleine Bauteile
meist über die Rotationsbeschichtung aufgetragen. Die Meniskusbeschich-
tung kam hingegen für großflächige Substrate und eine hochskalierbare Pro-
zessführung zum Einsatz. Elektrodensysteme für Referenzbauteile oder die
spektrale Transmissionsanpassung wurden teilweise über thermische Ver-
dampfung im Vakuum oder Kathodenzerstäubung hergestellt.
Alle Prozesse fanden in einem Reinraum mit mindestens der Reinraumklas-
se 10.000 [53], in einer Glovebox mit reiner Stickstoffatmosphäre oder im
Vakuum statt.
3.1 Rotationsbeschichtung
Bei der Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating), auch Aufschleudern ge-
nannt, wird das Substrat auf einem Drehteller über eine Vakuum-Ansaugung
oder Zentrierstifte fixiert. Bei der Deposition wird das in einem Lösungsmit-
tel in der Massenkonzentration cm gelöste Material mittig auf das ruhende
oder bereits langsam drehende Substrat pipettiert. Im folgenden Schritt wird
das Substrat mit der Lösung auf die gewünschte Drehgeschwindigkeit ω
beschleunigt. Das Zusammenspiel aus Adhäsion und wirkenden Zentrifu-
galkräften sorgt für eine gleichmäßige radiale Verteilung und Wegschleu-
dern überschüssiger Lösung vom Substrat. Während des Rotationsvorgangs
verdampft das Lösungsmittel und hinterlässt die trockene Materialschicht.
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Über die für Polymer- und eingeschränkt auch Sol-Gel-Lösungen empirisch
bestimmte Formel
d = Kcmω−τ (3.1)
kann die resultierende Schichtdicke d des trockenen Films abgeschätzt wer-
den [53, 220, 221]. Der Exponent τ wird meist zu 0,5 gesetzt, und die Kon-
stante K berücksichtigt die von den Eigenschaften der Lösung abhängigen
Parameter Viskosität, Flüchtigkeit des Lösungsmittels und Benetzung auf
dem Substrat [220, 221].
Die sich ausbildende Morphologie der Schicht kann zusätzlich stark von
den Trocknungsbedingungen, die auch von der Rotationsbeschleunigung,
der Rotationsdauer, der umgebenden Atmosphäre und den verwendeten Lö-
sungsmitteln abhängen [67, 69, 103, 106, 107], beeinflusst werden.
3.2 Meniskusbeschichtung
Die Meniskusbeschichtung (engl. horizontal-dipping) ist ein aus der Tauch-
beschichtung [220, 222] abgeleitetes Verfahren bei der die Lösung in den
Spalt zwischen Substrat und Applikator eingebracht wird und sich aufgrund










Abbildung 3.1: (a) Schema der Meniskusbeschichtung mit einem runden Stab als Applikator




Wird nun entweder das Substrat oder der Applikator mit der Applikations-
geschwindigkeit v bewegt, lässt sich die resultierende Schichtdicke d über






bestimmen [223,225–229]. Dabei gehen sowohl die Viskosität µ der Lösung
als auch die Oberflächenspannung γ ein. Die Konstante K und der Menis-
kusradius Rd sind sowohl von der Spalthöhe, der Geometrie des Applikators
als auch dem Lösungsvolumen im Spalt abhängig.
Als eine Erweiterung des Prozesses kann die Applikationsgeschwindigkeit
während des Beschichtungsvorgangs exponentiell verändert und somit ein
linearer Schichtdickengradient erzeugt werden [224, 230]. Dazu wird dem
Vortriebsmotor des Applikatorschlittens eines automatischen Filmziehge-
räts mit eingebauter Heizplatte (ZAA 2300, Firma Zehntner Testing Instru-
ments) über eine externe Spannungsquelle ein zeitlich variables Spannungs-
profil vorgegeben, welches direkt in die Applikationsgeschwindigkeit über-
setzt wird. In dieser Arbeit wurde das Geschwindigkeitsprofil benutzt, um
die Schichtdicke über die gesamte Substratlänge trotz abnehmendem Lö-
sungsvolumen im Spalt oder Änderung der Viskosität konstant zu halten.
Als Applikator wurde der keilförmige Zehntner Universal-Applikator ZUA
2000 (Abbildung 3.1b) benutzt.
3.3 Vakuumsublimation
Bei der Vakuumsublimation wird das Material im Hochvakuum mit einem
Arbeitsdruck von höchstens 10-6 mbar verdampft. Das Material wird in ei-
nem stromgeregelten Widerstandsverdampfer auf eine Temperatur erhitzt,
die seinen Dampfdruck ausreichend erhöht, um die gewünschte Aufdampf-
rate zu erhalten. Die sublimierten Materialmoleküle kondensieren anschlie-
ßend auf einem Substrat oberhalb der Quelle. Der Abstand des Substrats
wird deutlich unterhalb der mittleren freien Weglänge für eine Kollision
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der Gasmoleküle beim Arbeitsdruck gewählt, um die Dispersion der Mo-
leküle auf ihrem Weg gering zu halten. Um eine höhere Homogenität der
Schicht auf dem Substrat zu erhalten, wird es meist zusätzlich gedreht.
Über einen Schwingquarz wird die Aufdampfrate überwacht und mit einem
Shutter kann das Substrat vor einem weiteren Bedampfen geschützt wer-
den [40]. Zur Vakuumsublimation von Metalloxiden und Metallen kam eine
Aufdampfanlage des Typs Spectros der Firma Kurt J. Lesker zum Einsatz.
3.4 Kathodenzerstäubung
Eine andere Art der physikalischen Gasphasenabscheidung stellt die Ka-
thodenzerstäubung, auch Sputtern genannt, dar. Sie ermöglicht auch das
Abscheiden von Materialien, die bei der Vakuumsublimation dissoziieren
würden oder deren Schmelzpunkt zu hoch liegt.
Im Hochvakuum (meist < 10-6 mbar) wird zwischen dem Materialtarget und
dem zu beschichtenden Substrat ein elektrisches Feld angelegt, das aus-
reicht ein Plasma der eingebrachten Inertgasatome (z. B. Argon) zu erzeu-
gen. Die ionisierten Inertgasatome schlagen bei der Kollision mit dem Tar-
get teilweise Materialmoleküle heraus, die auf dem Substrat kondensieren
können. Je nach Art des elektrischen Feldes wird DC- (direct current) und
RF- (radio-frequency) Sputtern unterschieden. Letzteres ermöglicht auch
das Sputtern von Isolatoren. Durch ein zusätzliches Magnetfeld (Magne-
tronsputtern) kann die Sputterrate erhöht werden [40].
Mit der Sputter-Clusteranlage CS 730 S der Firma Von Ardenne Anlagen-
technik GmbH wurden am Zentrum für Sonnenenergie- und Wasserstoff-




In diesem Kapitel werden die nötigen elektrischen, optischen und mecha-
nischen Messmethoden zur Charakterisierung organischer Solarzellen vor-
gestellt sowie ihre konkrete Anwendung im Rahmen dieser Arbeit. Dafür
wurde auch ein Messhalter zur Aufnahme von j-U-Kennlinien angefertigt,
der speziell den Bedürfnissen der Messung semitransparenter Solarzellen
Rechnung trägt.
4.1 Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
Zur Bestimmung aller elektrischen Kenngrößen einer organischen Solarzel-
le ist die Aufnahme der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie unabdingbar. Al-
le organischen Solarzellen wurden unter Beleuchtung durch einen Solarsi-
mulator (Newport 91160, 300 W, 1000 W/m2, ASTM AM1.5G Filter) mit
spektraler Überwachung der Bestrahlungsstärke mittels eines kalibrierten
StellarNet EPP 2000 Spektrometers vermessen. Die Dunkelkennlinien wur-
den durch Abschattung der Lichtquelle mit einem Shutter erzielt.
Die Aufnahme der j-U-Kennlinie erfolgte für die Solarzellen in Kapitel 5–
8 über eine Keithley 238 Source Measure Unit (SMU). Die SMU fungiert
hierbei sowohl als elektronische Last, geregelte Strom- und Spannungsquel-
le als auch als Digitalmultimeter.
Zusätzlich wurde für das kleine Solarzellen-Layout in Kapitel 8 (siehe Ab-
bildung 8.7) ein neuer Messhalter entwickelt (Abbildung 4.1), der es ermög-
licht, bis zu 38 Solarzellen auf einem Substrat zu messen und somit z. B.
Aussagen über die Homogenität der Beschichtung auf größeren Flächen zu
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erhalten. Weiterhin kann der obere Teil des Messhalters zusammen mit dem
Substrat um 180° gedreht werden. Damit können auch semitransparente So-
larzellen ohne Unterbrechung der Kontaktierung von beiden Elektrodensei-
ten aus gemessen werden.
(a) (b)
Abbildung 4.1: (a) Modellzeichnung des Messhalters zur Aufnahme von j-U-Kennlinien für
das kleine Solarzellen-Layout in Kapitel 8; (b) vollständiger Messhalter.
Für diesen Messhalter wurden die elektrischen Messgeräte ausgetauscht.
Als SMU wird das Modell 2400 der Firma Keithley und zur getrennten An-
steuerung der einzelnen Solarzellen ein Multiplexer mit 60 Kanälen (Key-
sight 34972A mit drei 34901A-Modulen) verwendet. Die Mess-Software
wurde in LabVIEW programmiert. Dieser Aufbau stand ab diesem Zeit-
punkt auch für die Vermessung der Solarzellen mit anderen Layouts zur
Verfügung.
4.2 Externe Quanteneffizienz
Die externe Quanteneffizienz (EQE) gibt spektral aufgelöst die Anzahl der
aus der Solarzelle extrahierten Ladungsträger Ne(λ ) im Verhältnis zur An-
zahl der einfallenden Photonen NPh(λ ) an. Die EQE lässt sich über die spek-
trale Antwort SR(λ ) der Solarzelle, die die messbare spektral aufgelöste
Kurzschlussstromdichte jSC(λ ) multipliziert mit der aktiven Fläche A der
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Zur Messung der EQE steht ein Messplatz unter Stickstoffatmosphäre in
einer Glovebox zur Verfügung. Dabei wird die Eλ (λ ) eines modulierten,
monochromatischen Lichts über die bekannte SR(λ ) einer Referenzdiode
bestimmt und die spektral aufgelöste Kurzschlussstromdichte jSC(λ ) der
Solarzelle gemessen. Eventuelle Schwankungen der Lichtquelle während
der Messung werden mit Hilfe einer Monitordiode ausgeglichen. Da or-
ganische Solarzellen lichtintensitätsabhängige Nichtlinearitäten ihrer Kurz-
schlussstromdichte zeigen können, ist optional eine Biasbeleuchtung mit
dem Solarsimulator oder Leuchtdioden möglich. Für eine ausführliche Be-
schreibung des Messaufbaus und weitere Hintergründe zum Messverfahren
sei auf die Dissertationen von M. Klein und D. Bahro verwiesen [236,237].
4.3 Flächenwiderstand
Der elektrische Widerstand (R) einer Elektrode beeinflusst den Serienwi-
derstand rS der organischen Solarzelle und hängt sowohl von ihrer Leitfä-
higkeit σ als auch der Schichtdicke d ab. Um Elektroden unterschiedlicher
Schichtdicke und Leitfähigkeit vergleichen zu können, wird der Flächenwi-








mit der Länge l und dem Abstand w der Kontaktflächen definiert. Dazu
wurden die Silberkontakte entweder auf die Elektroden aufgedampft oder
mit Silberleitlack aufgetragen. Alle untersuchten Elektroden wiesen Leit-
fähigkeiten von über 100 S/cm auf, so dass w ausreichend groß gewählt
45
4 Charakterisierungstechniken
werden konnte, um den Einfluss von Kontaktwiderständen und die Messun-
genauigkeit des Multimeters (Voltcraft M-3630B) vernachlässigen zu kön-
nen. Alternativ wurde der R von flächigen ITO-Elektroden im Vier-Punkt-
Messverfahren (Jandel Messkopf/Positionierung mit RM3000 Prüfeinheit)
über R = 4,532 ·U/I bestimmt, wobei die Aufprägung des Stroms I und
die Messung der Spannung U über äquidistant getrennte Kontakte erfolg-
te [40]. Die Van-der-Pauw-Messmethode für beliebig geformte Elektroden-
strukturen fand in dieser Arbeit keine Anwendung [40, 238].
4.4 Taktile Profilometrie
Die taktile Profilometrie ermöglicht die berührend gemessene Bestimmung
von Oberflächentopografien mit vertikaler Nanometerauflösung. Dabei wird
eine Diamantnadel mit definiertem Anpressdruck und Geschwindigkeit über
die Oberfläche der Probe geführt und die Höhenvariationen in ein elek-
trisches Signal gewandelt, welches grafisch aufbearbeitet am Computer-
Bildschirm ausgegeben wird. Die Positionierung der Nadel erfolgt mit Hilfe
eines Kamerasystems. Als Profilometer kam das DektakXT der Firma Bru-
ker zum Einsatz [239]. Die Schichtdicke kann über die Kantenhöhe einer
Struktur oder, bei weichen Materialien, über die Tiefe eines Kratzers be-
stimmt werden. Dabei ist der Anpressdruck der Nadel so zu wählen, dass
kein Materialabtrag beim Vortrieb der Nadel entsteht.
4.5 Rasterkraftmikroskopie
Mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM, engl. atomic force microscope) steht
ein Messgerät zur gerasterten, zweidimensionalen Kartierung der Topogra-
fie einer Probe mit vertikaler und lateraler Auflösung im Nanometerbereich
bereit. Dabei wird am Ende einer Blattfeder eine Spitze mit einem Radius
von nur wenigen Nanometern über die Probe geführt und die Auslenkung
der Blattfeder in Abhängigkeit von der Interaktion mit der Probe über ein
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optisches System ausgewertet. Je nach Anregungsmethode der Blattfeder
wird die Spitze im Kontakt-, Nicht-Kontakt- oder einem intermittierenden
(engl. tapping) Modus mit der Probe gehalten, was Auswirkungen auf die
mechanische Beanspruchung der Probe hat. Durch die Wahl des Anregungs-
modus und der Beschaffenheit der Spitze können über die Topografie hin-
aus weitere Probeneigenschaften gemessen werden. Diese umfassen u. a. die
ortsaufgelöste Messung der Austrittsarbeit (KPFM), des Elastizitätsmoduls,
der lokalen Magnetfeldstärke oder der Leitfähigkeit.
Als AFM wurde ein vibrationsstabilisiertes, unter Schutzgas in einer Glove-
box stehendes Dimension Icon der Firma Bruker für Topografie-Aufnahmen
verwendet [240]. Es wurde der vom Hersteller patentierte Messartefakte
minimierende und probenschonende PeakForce Tapping- und ScanAsyst-
Modus verwendet [241].
4.6 Auflichtmikroskopie
Das Lichtmikroskop besteht in seiner einfachsten Ausführung aus zwei Lin-
sen. Die erste Linse (Objektiv) erzeugt ein Zwischenbild der Probe in der
Brennebene der zweiten Linse (Okular). Die Strahlen werden nun so ge-
brochen, dass sie parallel sind und die Probe im Auge vergrößert erscheint.
Über die Brennweiten der Linsen kann die Vergrößerung eingestellt werden.
Dies geschieht meist durch eine Trommel mit der verschiedene Objektivlin-
sen in den Strahlengang gedreht werden können. Das Auflösungsvermögen
des Mikroskops ist durch Beugung auf maximal die halbe Wellenlänge des
beleuchtenden Lichts beschränkt [26].
In dieser Arbeit wurde als Mikroskop das Axioplan 2 imaging der Firma
Carl Zeiss in der Auflichtkonfiguration im Hellfeld-Modus verwendet. Die
Probe wird über einen Strahlteiler in Reflexion beleuchtet und das vergrö-




Um Topografie- und Materialinformationen in Nanometerauflösung zu er-
halten, kann ein Rasterelektronenmikroskop (REM) eingesetzt werden. Da-
bei wird im Vakuum ein über magnetische und elektrostatische Linsen fo-
kussierter Elektronenstrahl gerastert über die Probe geführt. Je nach Detek-
tor kann ortsaufgelöst das Signal der durch den Primärstrahl ausgelösten Se-
kundärelektronen (SE) mit ihrem hauptsächlich topografischen Bildkontrast
oder der zurückgestrahlten Elektronen (BSE) mit ihrem von der Ordnungs-
zahl der Atome abhängigen Materialkontrast ausgewertet werden [50, 243].
Für die REM-Aufnahmen in dieser Arbeit wurde das Supra 55 VP der Fir-
ma Carl Zeiss unter Verwendung der Detektoren für die Sekundärelektronen
verwendet [244].
4.8 Spektroskopische Ellipsometrie
Die spektroskopische Ellipsometrie erlaubt die kontaktlose Charakterisie-
rung von Dünnschichten und die Berechnung des komplexen Brechungsin-
dex von Materialien. Sie wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung des kom-
plexen Brechungsindex von flüssigprozessiertem WO3 (Kapitel 7.1) ange-
wandt. Als Messgerät wurde das Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer
(VASE) mit AutoRetarder der Firma J. A. Woollam Co. Inc. verwendet.
Das Messprinzip basiert darauf, dass die Phasen und Amplituden der s- und
p-Polarisationskomponenten von linear oder zirkular polarisiertem Licht bei
Reflexion an einer Grenzfläche unter schrägem Winkel materialabhängig
gemäß den fresnelschen Formeln [26, 27] verändert werden. Diese Phasen-
und Amplitudenänderungen werden spektral aufgelöst, für verschiedene
Winkel gemessen und zur Modellierung der dielektrischen Funktion des
Materials über geeignete Oszillatoren verwendet. Damit kann der Imaginär-
teil des komplexen Brechungsindex bestimmt werden und der Realteil über
die Kramers–Kronig-Relationen [39, 123]. Üblicherweise muss vorab noch
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ein Modell für die Einflüsse der Schichtrauigkeiten und des Trägersubstrats
erstellt werden, da diese Parameter in die Messwerte einfließen und nicht
Teil der gesuchten Materialeigenschaften sind [237].
4.9 UV/Vis/NIR-Spektrophotometrie
Zur Berechnung der farbmetrischen Größen (Kapitel 2.2 und 6) wird das
Transmissionsspektrum der semitransparenten organischen Solarzelle be-
nötigt. Aber auch die Transmissionsspektren der Elektrodensysteme und
das Absorptionsspektrum der photoaktiven Schicht sind zur Optimierung
des Gesamtsystems unerlässlich.
Das UV/Vis/NIR (Ultraviolett/Sichtbar/Nahinfrarot)-Spektrophotometer be-
steht aus einer Kombination von Lichtquellen mit einem Spektrum von 175
bis 3300 nm. Meist wird eine Deuteriumlampe für den ultravioletten und ei-
ne Wolfram-Halogenglühlampe für den restlichen Spektralbereich benutzt,
deren Licht über einen Doppel-Monochromator spektral selektiert wird. Das
monochromatische Licht wird über eine rotierende Sektorblende und Spie-
gel zeitlich abwechselnd in einen Referenz- und einen Probenstrahlgang
gelenkt. Damit kann die Transmission einer Probe im Vergleich zu einer
beliebigen Referenz, z. B. einem Substratglas, gemessen werden. Es wer-
den Photomultiplier- (185 bis ca. 860 nm) und im Nahinfraroten zusätzlich
InGaAs- (800 bis ca. 1800 nm) oder PbS- (800 bis 3300 nm) Detektoren
eingesetzt [245, 246].
Für die Transmissionsspektren in den Kapiteln 5 und 6 wurde ein Per-
kinElmer LAMBDA 1050 UV/Vis/NIR Spektrophotometer eingesetzt. Die
Reflexions- und Transmissionsspektren in Kapitel 7 und 8 wurden mit einem
Cary 5000 UV/Vis/NIR-Spektrophotometer in Kombination mit einer exter-
nen Ulbricht-Kugel (∅= 150 mm) gemessen. Diese ermöglicht es, auch die
diffusen Transmissions- und Reflexionsanteile einer streuenden Probe zu
messen.
Die Ulbricht-Kugel besteht aus einer mit Spectralon ausgekleideten Hohl-
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kugel. Das Spectralon reflektiert bis zu einer Wellenlänge von ca. 2500 nm
fast das gesamte Spektrum mit nahezu 100 % diffus. Die Detektoren befin-
den sich im Kugelinnenraum und sind vor direkter Einstrahlung durch Ab-
lenkplatten geschützt, so dass nur diffus reflektiertes, unpolarisiertes Licht
auf sie trifft. Die Ulbricht-Kugel besitzt an der Vorderseite eine Öffnung
für den Messstrahl, seitlich für den Referenzstrahl und an der Rückseite
eine für Reflexionsmessungen zu öffnende, um 8° gegen die Einfallsrich-
tung des Messstrahls geneigte, Öffnung, die für alle anderen Messarten mit
einer Spectralonscheibe blockiert ist [247]. Für Transmissionsmessungen
wird die Probe an der Vorderseiten- und für Reflexionsmessungen an der
Rückseitenöffnung angebracht [248].
4.10 Photoelektronenspektroskopie in Luft
Die Photoelektronenspektroskopie in Luft (PESA, engl. photo-electron spec-
troscopy in air) beruht auf dem äußeren photoelektrischen Effekt und kann
zur Messung von Austrittsarbeiten und Ionisierungsenergien bzw. allge-
mein zur Bestimmung der Energieniveaus und Dichten besetzter Zustände
verwendet werden. Im Gegensatz zu den meisten Messmethoden auf Basis
der Photoemission wird dafür kein Vakuum benötigt und eine Messung dau-
ert nur wenige Minuten.
Abbildung 4.2a zeigt den schematischen Aufbau des PESA-Messgerätes
AC-2E der Firma Riken Keiki. Monochromatisches, ultraviolettes Licht ei-
ner Deuteriumlampe (3,4 bis 6,2 eV) fällt auf die Probe und bei ausreichen-
der Photonenenergie hν werden Photoelektronen emittiert. Diese werden
durch ein elektrisches Feld zwischen dem Fanggitter und dem Bewegungs-
tisch beschleunigt und ionisieren auf ihrem Weg Sauerstoffmoleküle. Nach
Erreichen des Detektorzylinders kommt es im starken elektrischen Feld zwi-
schen dem Löschgitter und der Wolframanode des Detektors zur Auslösung
eines Elektronen-Lawineneffekts. Dabei werden Stick- und Sauerstoffmo-
leküle positiv ionisiert und ausreichend freie Elektronen erzeugt, um ein
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Detektionssignal auszulösen. Danach wird durch geschickte Wahl der Span-
nungen am Lösch- und Fanggitter der Lawineneffekt und das Ankommen
weiterer ionisierter Moleküle für eine feste Totzeit unterdrückt, bevor ein
neuer Messzyklus beginnen kann. Für eine genaue Beschreibung des Mess-
prinzips sei auf die Literatur verwiesen [249–253].
(a) (b)
 





















































Abbildung 4.2: (a) Schema der PESA-Messung. (b) Bestimmung der Schwellenenergie der
Photoelektronen aus der Kennlinie.
Die photoelektrische Ausbeute Y(hν) ist über die Anzahl der detektierten
Photoelektronen im Verhältnis zur Anzahl der eingestrahlten Photonen in
Abhängigkeit von der Photonenenergie hν definiert. Die Messung der An-
zahl der eingestrahlten Photonen und damit der frequenzabhängigen Licht-
intensität erfolgt über eine Photodiode. Die resultierende Ausbeute lässt sich
über die Formel
Y (hν) = K(hν−Et)n (4.3)
mit der Konstanten K und dem Exponenten n ausdrücken. Dabei berücksich-
tigen K und n die dreidimensionale Bandstruktur des untersuchten Materi-
als, Oberflächenzustandsdichten und Streuprozesse an der Oberfläche und
im Volumen. Meist wird für Metalle und hoch dotierte, leitfähige Halbleiter
n = 2 gesetzt, ansonsten n = 3. Da sowohl Oberflächen- als auch Volumenef-
fekte ähnliche Abhängigkeiten bei der Ausbeute zeigen, ist eine eindeutige
Zuordnung ohne ergänzende Messmethoden schwierig [254–259].
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Wird die Ausbeute in der Form Y(hν)1/n über der Photonenenergie aufge-
tragen (Abbildung 4.2b), kann die Schwellenenergie Et aus dem Schnitt-
punkt der Regressionsgerade für Werte oberhalb der Schwellenenergie mit
dem arithmetischen Mittelwert der Hintergrundsausbeute bestimmt werden.
Die PESA-Messung wurde bereits zur Bestimmung der Austrittsarbeiten
von PEDOT:PSS-Formulierungen [260,261], bei hochdotiertem AZO [137]
und anderen Metalloxiden [262], bei modifizierten Oberflächen [263–268],
zur Bestimmung der HOMO organischer Moleküle und Mischsysteme [112,




Viele Absorberschichten organischer Solarzellen besitzen eine begrenzte
Absorption im nahinfraroten Spektralbereich. Eine Möglichkeit zur Nut-
zung dieses Teils des Sonnenspektrums bietet die Photonen-Upconversion
mit ihrer Wandlung von langwelligen Photonen in energiereichere Photo-
nen, die von der photoaktiven Schicht absorbiert werden können. In diesem
Kapitel wird die erstmalige Anwendung dieses Konzepts auf organische
Solarzellen vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf die Optimierung der
Solarzellen-Architektur in Hinsicht auf die Transmission im langwelligen
Spektralbereich gelegt wird. Weiterhin wird der Einfluss der Verkapselung
als mechanischer Schutz auf das Transmissionsverhalten und den Wirkungs-
grad der Solarzellen untersucht.
Stand der Technik
Semitransparente, dünne Metallschichten mit Schichtdicken in der Größen-
ordnung der Eindringtiefe δ (λ ) (siehe Kapitel 2.3) sind über die Vakuum-
sublimation gut als Elektroden für organische Solarzellen im Labormaß-
stab geeignet, da ihre Transmission und Leitfähigkeit über die Schichtdi-
cke flexibel eingestellt werden kann [273]. Dabei haben Prozessparameter
wie die Aufdampfrate, die Art des Substrats und dessen Temperatur ent-
scheidenden Einfluss auf die Schichtbildung. Abhängig vom Benetzungs-
verhalten auf der Substratoberfläche und der Kinetik des sublimierten Me-
talls (z. B. Silber) können nominell identische Schichtdicken eine kolloidale
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oder bereits geschlossene Schichtmorphologie ausbilden, die sich sowohl
in der Transmission als auch der Leitfähigkeit der Metallschicht widerspie-
gelt [131, 274–281]. Dabei können Metalloxide mit hohem Brechungsin-
dex wie MoO3 oder WO3 sowohl zur Verbesserung der Benetzung als auch
als Antireflexschicht verwendet werden, die die Transmission im sichtbaren
Spektralbereich erhöht [125,276,282–286]. Auch die atmosphärische Lang-
zeitstabiliät der organischen Solarzellen kann durch eine zusätzliche Me-
talloxidschicht auf der Elektrode verbessert werden [287–289]. Im Zusam-
menspiel mit einer opaken Gegenelektrode wurden Dielektrikum-Metall-
Dielektrikum-Dünnschichten als optische Resonatorstrukturen im Wellen-
längenbereich der Absorption der photoaktiven Schicht benutzt, um den
Wirkungsgrad durch Mehrfachreflexionen zu steigern [290–292]. In diesem
Kapitel wird eine MoO3-Antireflexschicht zur verbesserten Einkopplung
des Photonen-Upconversionprozesses in die organische Solarzelle benutzt
sowie die Auswirkung der Verkapselung auf die Kenngrößen der Solarzelle
beleuchtet.
Layout und Herstellung
In Abbildung 5.1 sind die Herstellungsschritte der Solarzellen mit Silber-
anode aufgeführt. Das Layout umfasst vier Solarzellen mit jeweils einer ak-
tiven Fläche von 3 × 3,5 mm2 auf einem 16 × 16 mm2 großen Glassubstrat.
Die Strukturierung der ITO-Elektrode (R = 13Ω/) erfolgte über einen
lithografischen Prozess und Ätzen mit Salzsäure [53, 293]. Das Substrat
wurde im Ultraschallbad für je 15 min in Aceton und Isopropanol gerei-
nigt und anschließend für 2 min einem Sauerstoffplasma ausgesetzt. Die ka-
thodenseitige Zwischenschicht basiert auf dem flüssigprozessierten, durch
thermische Zersetzung zu ZnO umgewandelten, Präkursor Zn(acac)2 (siehe
auch Kapitel 2.5.4). Zn(acac)2 wurde in einer Konzentration von 20 mg/ml
in Ethanol gelöst und über Nacht bei 50 °C auf einem Schüttler mit ei-
nem rotierenden Rührfisch gelagert. Direkt vor der Verarbeitung erfolgte
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die Filterung der Lösung mit einem 0,2 µm Polytetrafluorethylen (PTFE)-
Spritzenfilter. Für die Rotationsbeschichtung an Luft wurden der planare,
metallische Drehteller, das Substrat und die Lösung zuvor auf 50 °C erhitzt
und die Lösung auf das bereits drehende Substrat mit 4000 U/min für 50 s
aufgeschleudert. Das anschließende Ausheizen bei 120 °C für 30 s sorgte
für die Umsetzung des Präkursors in 20 nm dickes ZnO. Eventuelle Rück-
stände an der Oberfläche wurden mit einem 30 s Acetonbad des Substrats
und Trocknung mit einer Stickstoffpistole entfernt.
Die Absorbermischungen wurden in einer Glovebox mit Stickstoffatmo-
sphäre angesetzt und appliziert. Poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-
5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)] (PCDTBT) und PC71BM
wurden getrennt in einer Massenkonzentration von 20 mg/ml in o-Dichlor-
benzol bei Raumtemperatur über Nacht gelöst und anschließend in einem
Volumenverhältnis von 1:4 gemischt. Aufschleudern mit 800 U/min für
120 s und ein Trockenschleuderschritt von 4000 U/min für 20 s erzeugte eine
70 nm dicke Absorberschicht. Alternativ wurde P3HT:ICBA zu 40 mg/ml in
o-Dichlorbenzol gelöst und im Volumenverhältnis 1:1 gemischt. Das Auf-
schleudern erfolgte mit 800 U/min für 40 s. Die noch feuchte Schicht wurde
unter einer Petrischale in der eigenen Lösungsmittelatmosphäre für eine
Stunde getrocknet und anschließend auf einer Heizplatte von Raumtempe-
ratur auf 150 °C erwärmt. Nach 10 min wurde die Heizplatte ausgeschaltet
und das Substrat konnte auf der Heizplatte langsam bis auf ca. 90 °C abküh-
len. Die Absorberschicht hatte eine Schichtdicke von 180 nm.
Die anodenseitige Zwischenschicht besteht aus 10 nm flächig aufgedampf-
tem MoO3 (Druck < 3 · 10-6 mbar). Sie fungiert sowohl zur Anpassung der
Austrittsarbeit der Elektrode an den Absorber als auch als Benetzungs-
schicht für das Silber. 13 nm Silber wurde mit einer Schattenmaske struktu-
riert aufgedampft (R = 7Ω/) und optional flächig eine zusätzliche Anti-
reflexschicht von 40 nm MoO3.
Die Verkapselung zum Schutz des Absorbers und der Elektrode vor Degra-
dation durch Feuchte und Sauerstoff sowie vor mechanischer Reibung setzt
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sich aus einem lösungsmittelfreien Zwei-Komponenten-Epoxidharzkleber
(Mischverhältnis Binder zu Härter 1:1, UHU Plus endfest 300) und einem
gereinigten und passend zugeschnittenen Objektträgerglas zusammen. Da-
bei wurde der in der Glovebox gelagerte Epoxidharzkleber nach dem Mi-
schen gleichmäßig auf dem Verkapselungsglas verteilt. Das Glas wurde mit
geringem Druck auf die Solarzelle gepresst und die verkapselte Solarzelle
für mindestens 12 Stunden zum Aushärten des Epoxidharzklebers gelagert.
Die vollständige Solarzellen-Architektur ist in Abbildung 5.5a schematisch
dargestellt.
(a) (b) (c) (d)
(e) (f) (g) (h)
Abbildung 5.1: Silberanode-Solarzellen: (a) Strukturierung der ITO-Kathode, (b) Rotations-
beschichtung von ZnO und P3HT:ICBA oder PCDTBT:PC71BM und flächi-
ge Vakuumsublimation von MoO3, (c) strukturiertes Aufdampfen der semi-
transparenten Silberanode mittels einer Schattenmaske, (d) Freilegen der ITO-
Kontakte, (e) Vakuumsublimation der Kontaktflächen sowie (f) der optionalen
MoO3-Antireflexschicht und (g) Verkapselung der Solarzelle mit Epoxidharz-
kleber und Glas; (h) Foto einer unverkapselten Solarzelle.
5.1 Spektrale Anpassung der Silberelektrode
Um den Reflexionsgrad an einer Grenzfläche zwischen zwei Medien zu ver-
mindern, werden häufig destruktive Interferenzen an dielektrischen Mehr-
fachschichten eingesetzt [26,41,42]. Im Falle von senkrechtem Lichteinfall
und nicht absorbierenden Medien ohne Wellenlängenabhängigkeit der Bre-
chungsindizes (n˜(λ ) = n′ = n) wird zwischen das Substrat (nS) und das
umliegenden Medium (n1) eine Antireflexschicht (n2) der Schichtdicke
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d = λ0/4n2 aufgebracht. Erfüllt der Brechungsindex der Antireflexschicht
n2 =
√
n1nS mit n1 < n2 < nS, interferieren die Mehrfachreflexionen mit glei-
cher Amplitude für die gewählte Vakuumwellenlänge λ0 destruktiv (Phasen-
verschiebung Φ= 2pin2d/λ0 = pi/2) und verhindern jegliche Reflexion an
der Grenzfläche und erhöhen dementsprechend die Transmission.
Das Prinzip lässt sich auch zur Beeinflussung des Reflexionsgrads einer opa-
ken Metalloberfläche einsetzen. Wird das Substrat durch eine Metallschicht
mit dem komplexen Brechungsindex n˜3(λ ) = n′3(λ )+ iκ3(λ ) ersetzt, ergibt

































Der komplexe Reflexionsfaktor an der Grenzfläche des Metalls und die Dis-
persion des komplexen Brechungsindex des Metalls (siehe Kapitel 2.5.3)
hat dabei Einfluss auf die Phasenverschiebung und die Amplitude der Dünn-
schichtinterferenzen.
Wird die Metallschicht nur mit einer Dicke in der Größenordnung der Ein-
dringtiefe δ (λ ) des Metalls gewählt, kann dadurch die Transmission der
Metallschicht spektral verändert werden. In Abbildung 5.2a sind die mit der
Transfer-Matrix-Methode berechneten Transmissionsspektren von semi-
transparenten MoO3/Ag/MoO3-Elektrodensystemen aufgetragen. Über die
Variation der MoO3-Schichtdicke (n′MoO3 (400–800 nm)≈ 2,1 [285]) kann
das Maximum der Transmission zu höheren Wellenlängen verschoben und
damit das Transmissionsspektrum der Silberelektrode an das Absorptions-
spektrum der photoaktiven Schicht angepasst werden. Die aufgedampften
Elektrodensysteme in Abbildung 5.2b folgen dem Trend der Simulation.
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Die sichtbare Transmission Tvis steigt mit einer 40 nm MoO3-Schicht auf
der Silberelektrode von 57 % auf 74 % an und im Wellenlängenbereich der
Photonen-Upconversion von 500 bis 750 nm (siehe Kapitel 5.3) von 54 %
auf 72 %. ITO auf Glas hat eine Tvis = 89 % bzw. T500–750 nm = 87 %.
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Abbildung 5.2: (a) Simulation der Silberelektroden-Transmission in Abhängigkeit von der
MoO3-Antireflexschichtdicke und (b) gemessene Transmission der verwende-
ten Elektrodensysteme.
5.2 Einfluss der Verkapselung
Die Solarzellen müssen zum Schutz der funktionalen Schichten vor Feuch-
te und Sauerstoff sowie vor mechanischer Beschädigung verkapselt wer-
den. Dazu bietet sich bei starren Substraten Glas in Kombination mit einem
Epoxidharzkleber an. Die Verkapselung liegt flächig direkt auf der Silber-
elektrode auf und schützt damit die Solarzelle. Durch den direkten Kontakt
kommt es aber auch zur Änderung der optischen Eigenschaften der Silber-
elektrode. Wie aus Gleichung 5.1 ersichtlich, spielt auch der Reflexions-
grad r212 an der Grenzfläche der MoO3-Schicht zur Umgebung eine Rolle
für die Dünnschichtinterferenzen. Das Ersetzen der Atmosphäre (n′1≈ 1,
r2Luft/MoO3 = 13 %) durch das Verkapselungsglas (n
′
1≈ 1,5) reduziert die Re-
flexion an der Grenzfläche (r2Glas/MoO3 = 3 %) und damit die Amplitude der
Dünnschichtinterferenzen. Dies führt zur Abnahme der Transmission des
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Elektrodensystems wie die Simulation in Abbildung 5.3 veranschaulicht.
Der Brechungsindex des Epoxidharzklebers ist nicht bekannt. Typische
Werte für Epoxidharze liegen bei n′Epoxid≈ 1,7, was eine weitere Reduktion
der Reflexion an der Grenzfläche zur Folge hätte (r2Epoxid/MoO3 = 1 %). Das,
aufgrund seiner Schichtdicke von 1 mm als inkohärent zu beschreibende,
Verkapselungsglas erzeugt selbst keine zusätzlichen Dünnschichtinterferen-
zen, ändert aber die Reflexion an der Silberelektrode ohne MoO3-Schicht
ebenso nach Gleichung 2.13. Dies führt zu einer Steigerung der Transmis-
sion für Wellenlängen > 470 nm im Vergleich zur unverkapselten Silber-
elektrode ohne MoO3-Schicht. In der Tendenz nähern sich die Transmis-
sionsspektren der spektral unangepassten (dMoO3 = 0 nm) und angepassten
(dMoO3 = 40 nm) Silberelektrode durch die Verkapselung an.
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Abbildung 5.3: Simulierte Transmission der Silberelektrode ohne und mit MoO3-Antireflex-
schicht (d = 40 nm) oder Verkapselungsglas (d = 1 mm).
Dies spiegelt sich auch in der Transmission der semitransparenten Solarzel-
len wider. Während die 40 nm MoO3-Antireflexschicht die Transmission so-
wohl für Solarzellen mit einer photoaktiven Schicht aus PCDTBT:PC71BM
59
5 Semitransparente Silberelektroden
(Abbildung 5.4a) als auch P3HT:ICBA (Abbildung 5.4b) nach Tabelle 5.1
erhöht, wird dieser Effekt durch die Verkapselung abgeschwächt.
Die Verkapselung allein sorgt für eine Erhöhung der sichtbaren Transmis-
sion auf 28 % bzw. 16 % je nach Absorbermischung. Dies kann durch ei-
ne zusätzliche MoO3-Antireflexschicht nur minimal auf 29 % bzw. 17 %
gesteigert werden. Ein ähnliches Verhalten ist auch im für die Photonen-






























































Abbildung 5.4: Einfluss der Verkapselung auf die direkte Transmission von (a) PCDTBT:
PC71BM- oder (b) P3HT:ICBA-Solarzellen. Die Fotos zeigen den unstruk-
turierten Schichtstapel der semitransparenten Solarzellen in Reflexion (oben)
oder Transmission (unten). Die rechte Hälfte ist jeweils verkapselt.
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Absorber Transmission unverkapselt verkapselt
(%) MA MAM MA MAM
PCDTBT:PC71BM Tvis 25 34 28 29
T500–750 nm 34 43 38 39
P3HT:ICBA Tvis 15 19 16 17
T500–750 nm 30 35 33 32
Tabelle 5.1: Transmission der Solarzellen mit MoO3/Ag (MA) oder MoO3/Ag/MoO3 (MAM)
als Anode in Abhängigkeit von der Verkapselung.
Die Transmission und die Reflexion der Silberelektrode beeinflussen auch
die Ladungsträgergeneration in der photoaktiven Schicht. Die j-U-Kenn-
linien der Solarzellen in Abhängigkeit von der Einstrahlungsrichtung und
Silberelektrodenkonfiguration werden in den Abbildungen 5.5b bis d mit-
einander verglichen und ihre elektrischen Kenngrößen in Tabelle 5.2 zu-
sammengefasst. Bei Einstrahlung durch die ITO-Elektrode zeigt die unver-
kapselte PCDTBT:PC71BM-Solarzelle mit unangepasster Silberelektrode
(MA) eine jSC = 6,7 mA/cm2. Die spektrale Anpassung der Silberelektrode
(MAM) reduziert durch die verringerte Rückreflexion an der Silberelek-
trode die jSC auf 6,1 mA/cm2 und die Verkapselung (MAM/Verkapselung)
mindert den Effekt, wodurch die jSC auf 6,5 mA/cm2 ansteigt. Dagegen
führt nur die Verkapselung (MA/Verkapselung) zu fast keiner Verände-
rung (jSC = 6,8 mA/cm2). Umgekehrt führt bei Einstrahlung durch die Sil-
berelektrode die Verkapselung der unangepassten Silberelektrode zu einer
Steigerung der jSC von 3,5 mA/cm2 auf 4,4 mA/cm2, während im ange-
passten Fall nahezu keine Veränderung zu erkennen ist (4,3 mA/cm2 auf
4,2 mA/cm2). Eine noch deutlichere Abweichung der jSC von der Trans-
mission der Elektroden zeigt sich im Falle der P3HT:ICBA-Solarzelle.
Die Verkapselung führt unabhängig von der Einstrahlungsrichtung bei der
angepassten Silberelektrode (MAM) zu einer Reduktion der Kurzschluss-
stromdichte. P3HT-Absorber neigen zu einer vertikalen Phasenseparation
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der P3HT- und Fulleren-Derivat-Moleküle [294, 295]. Damit spielen mög-
licherweise die räumlichen Positionen der Absorptionsmaxima in der pho-
toaktiven Schicht auch bei ausreichender Beweglichkeit der Ladungsträger
eine Rolle, da eine ungünstige Lage der Maxima trotz erhöhter Transmis-
sion der Silberelektrode bzw. Rückreflexion bei Einstrahlung durch ITO
nicht notwendigerweise die Kurzschlussstromdichte erhöht. Dies kann in
einer für die optische Simulation isotrop modellierten photoaktiven Schicht
nur unzureichend abgebildet werden und wurde phänomenologisch in der
Literatur in einer ähnlichen Solarzellen-Architektur alternativ durch eine
veränderte interne Quanteneffizienz des Absorbers je nach Elektrodenkon-
figuration erklärt [280].
Absorber jSC UOC FF η
Anode Einstrahlung (mA/cm2) (mV) (%) (%)
PCDTBT:PC71BM
MA ITO 6,7 ± 0,1 864 ± 8 62 ± 1 3,6 ± 0,1
MA/Verkapselung 6,8 ± 0,1 860 ± 7 62 ± 1 3,7 ± 0,1
MA MA 3,5 ± 0,1 828 ± 2 59 ± 2 1,7 ± 0,1
MA/Verkapselung 4,4 ± 0,1 841 ± 6 61 ± 2 2,3 ± 0,1
MAM ITO 6,1 ± 0,1 850 ± 4 63 ± 1 3,3 ± 0,1
MAM/Verkapselung 6,5 ± 0,1 864 ± 2 63 ± 1 3,6 ± 0,1
MAM MAM 4,3 ± 0,1 836 ± 1 62 ± 1 2,2 ± 0,1
MAM/Verkapselung 4,2 ± 0,1 845 ± 1 63 ± 1 2,3 ± 0,1
P3HT:ICBA
MAM ITO 7,4 ± 0,2 813 ± 12 55 ± 1 3,3 ± 0,1
MAM/Verkapselung 6,7 ± 0,2 803 ± 18 55 ± 1 3,0 ± 0,1
MAM MAM 5,1 ± 0,2 783 ± 16 53 ± 1 2,1 ± 0,1
MAM/Verkapselung 4,0 ± 0,1 763 ± 22 55 ± 1 1,7 ± 0,1
Tabelle 5.2: Elektrische Kenngrößen der Solarzellen mit einer Anode aus MoO3/Ag (MA) oder
MoO3/Ag/MoO3 (MAM) in Abhängigkeit von der Verkapselung und Einstrah-
lungsrichtung.
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Abbildung 5.5: (a) Architektur der organischen Solarzelle mit Silberelektrode und Ver-
kapselung. Die j-U-Kennlinien (Mittelwerte) der unverkapselten und ver-
kapselten Solarzellen in Abhängigkeit von der Einstrahlungsrichtung mit
(b) PCDTBT:PC71BM als Absorber und MoO3/Ag/MoO3 als Anode, (c)
PCDTBT:PC71BM als Absorber und MoO3/Ag als Anode sowie (d)
P3HT:ICBA als Absorber und MoO3/Ag/MoO3 als Anode.
Weiterhin bewirkt die Verkapselung der P3HT:ICBA-Solarzellen eine Stei-
gerung des Füllfaktors (55 % statt 53 %) bei Einstrahlung durch die Silber-
elektrode, der sich in einer geringeren Steigung der j-U-Kennlinie in Sperr-
richtung widerspiegelt. Dies könnte von einem verbesserten Kontakt zwi-
schen der rauen Absorberoberfläche, welche durch die langsame Trocknung
in der Lösungsmittelatmosphäre und das anschließende Ausheizen hervor-
gerufen wurde, und der Silberelektrode herrühren. Der Anpressdruck bei
der Verkapselung und die Fixierung durch den Epoxidharzkleber passivie-
ren Defekte, die zuvor als Rekombinationszentren dienten.
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5 Semitransparente Silberelektroden
Die externen Quanteneffizienzen der verkapselten Solarzellen in Abbildung
5.6 bestätigen die gemessenen Trends der Kurzschlussstromdichten und die
Angleichung der Transmission der spektral unangepassten (MA) und ange-
passten (MAM) PCDTBT:PC71BM-Solarzellen.
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Abbildung 5.6: Externe Quanteneffizienzen der verkapselten Silberanode-Solarzellen in Ab-
hängigkeit von der Einstrahlungsrichtung.
Zusammenfassend zeigt sich, dass eine spektrale Anpassung über Interfe-
renzfilter nur im Zusammenspiel mit der Verkapselung durchgeführt wer-
den kann, wenn ein direkter Kontakt zwischen den Schichten gegeben ist.
Auf starren Substraten könnte die optische Entkopplung der Elektrode und
der Verkapselung über Abstandshalter und eine Randversiegelung erfolgen.
Für mechanisch flexible Substrate ist dieses Vorgehen unpraktikabel und es
wären wohl zusätzliche in ihrem Brechungsindex an die Antireflexschichten
angepasste Abstandsschichten nötig, um den Einfluss auf die Dünnschicht-
interferenzen zu minimieren. Andererseits konnte gezeigt werden, dass die
Verkapselung selbst zur Anpassung der Transmission verwendet werden
kann und eine zusätzliche Interferenzfilterschicht redundant wird.
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5.3 Kombination mit einem Upconverter
Die in Kapitel 5.2 beschriebenen Solarzellen wurden mit den Photonen-
Upconvertern in Abbildung 5.7a kombiniert.1 Dabei werden das Nitroami-
nopalladiumtetrakis Porphyrin (PQ4PdNA) als Sensitizer und Rubren als
Emitter eingesetzt (siehe Kapitel 2.6). Photonen mit einer Wellenlänge im
Bereich des Absorptionsquerschnitts σPQ4PdNA(λ ) des PQ4PdNA werden in
energiereichere Photonen des Emissionsspektrums des Rubrens konvertiert
(Abbildung 5.8a). Wird der Upconverter hinter der der Einstrahlungsrich-
tung gegenüberliegenden Elektrode platziert (Abbildung 5.7b), kann selbst
Licht mit einer Wellenlänge außerhalb des Absorptionsspektrums der pho-














































































Abbildung 5.7: (a) Strukturformeln des Sensitizers PQ4PdNA, des Emitters Rubren sowie
ein Foto des Photonen-Upconversion-Prozesses [218]. (b) Die Silberanode-
Solarzelle mit der Upconverter Position je nach Einstrahlungsrichtung.
Dies lässt sich aus dem Verhältnis der externen Quanteneffizienz EQEUC(λ )
der Solarzelle mit Upconverter zur externen Quanteneffizienz EQE0(λ ) der
Solarzelle ohne Upconverter in Abbildung 5.8b und c ablesen. Es lässt
sich mit dem σPQ4PdNA(λ ), der Transmission der Solarzelle TSZ(λ ), dem
Absorptionsquerschnitt σb des PQ4PdNA bei der Bias-Laser Wellenlän-
ge von 670 nm und einem Anpassungsparameter χ , der die Effizienz des
1 Die Upconverter Experimente wurden an der Universität Sydney in der Gruppe von T.













bestimmen. Die Bias-Laser-Beleuchtung sorgt für ein lineares Verhalten der
Photonen-Upconversion während der Messung [296–298]. Für eine genaue
Beschreibung des Messaufbaus und der Upconversion-Theorie sei auf die
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Abbildung 5.8: (a) Absorptionsquerschnitt des PQ4PdNA-Sensitizers und Emission des Ru-
bren-Emitters. ∆EQE bei Verwendung eines Upconverters (UC) je nach Ein-
strahlungsrichtung für (b) P3HT:ICBA- und (c) PCDTBT:PC71BM-Solarzel-




Die spektral begrenzte, exzitonische Absorption organischer Halbleiter er-
möglicht es, semitransparente Solarzellen herzustellen, deren Farben je
nach Absorptionsspektrum der photoaktiven Schicht und den auftretenden
Dünnschichtinterferenzen in der Solarzelle variieren können. Dies kann für
gewisse architektonische Anwendungen durchaus gewünscht sein, stellt aber
einen Nachteil z. B. bei der Integration in Bürofenster oder Panoramadächer
von Automobilen dar. Hier ist ein möglichst natürlicher Farbeindruck und
eine bestmögliche Farbwiedergabe nötig, um ein gutes Wohlbefinden zu ge-
währleisten. Deshalb werden hier verschiedene Methoden vorgestellt, um
auch Solarzellen ohne intrinsisch gute Farbeigenschaften für solche An-
wendungen zu optimieren.
Stand der Technik
Die meisten Untersuchungen semitransparenter organischer Solarzellen be-
schäftigen sich mit der sichtbaren Transmission im Verhältnis zum Wir-
kungsgrad, wobei ihre Farbeigenschaften, wenn überhaupt, nur als ein Ne-
benaspekt betrachtet werden. Der Farbton und die Farbsättigung einer orga-
nischen Solarzelle können über die verwendeten Halbleitermaterialien und
die Schichtdicke der photoaktiven Schicht eingestellt werden [300, 301].
Durch die Verwendung von aufgedampften dielektrischen Spiegeln konnte
der Transmissionsgrad spektral verändert werden, was aber hauptsächlich
unter dem Aspekt der Wirkungsgraderhöhung diskutiert wurde [302, 303].
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6 Farbanpassung semitransparenter Solarzellen
Auch optische Resonatorstrukturen kamen zur Farbeinstellung der Solar-
zelle zum Einsatz [304]. Im Falle gesputterter AZO-Elektroden [233], dün-
nen semitransparenten Silberschichten [273] oder Graphenelektroden [305]
konnten, in Kombination mit einer über den gesamten sichtbaren Spektral-
bereich annähernd homogen absorbierenden photoaktiven Schicht, Solarzel-
len mit neutralem Farbeindruck und zum Teil guten Farbwiedergabeeigen-
schaften gebaut werden. Alle Ansätze erfordern aber entweder einen deut-
lich gesteigerten Prozessierungsaufwand durch eine Vielzahl zusätzlicher
Dünnschichten für die dielektrischen Spiegel oder Resonatorstrukturen oder
sind auf genau eine Absorbermischung limitiert, die nicht notwendigerweise
auch andere Anforderungen, wie die Stabilität und einfache Hochskalierung
der Solarzellen, erfüllt. Deshalb werden im folgenden Kapitel produktions-
nahe Methoden zur gezielten Veränderung der Farbeigenschaften intrinsisch
nicht farbneutraler Solarzellen vorgestellt.
6.1 Solarzellen mit gesputterter Kathode
Gesputtertes AZO ist der Standard für semitransparente Elektroden bei
Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) Solarzellen. Es wurden bereits
erfolgreiche Versuche unternommen, diesen Prozess auf organische So-
larzellen zu übertragen [231–235]. In den beiden folgenden Unterkapiteln
steht die Farbanpassung von Solarzellen über Dünnschichtinterferenzen in
der AZO-Elektrode oder eine zusätzliche Farbstoff-Filterschicht im Mittel-
punkt.
Layout und Herstellung
Das Layout für Solarzellen mit gesputterter AZO-Kathode ist in Abbil-
dung 6.1 beschrieben. Die Strukturierung der ITO-Elektrode (R = 13Ω/)
erfolgte über Abkleben eines 12 mm breiten Streifens mit Tesafilm und
7 min Ätzen in einem 37%igen Salzsäurebad mit anschließendem Abspü-
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len in Reinstwasser. Die Substrate wurden je 15 min im Ultraschallbad in
Aceton und Isopropanol gereinigt und für 2 min mit Sauerstoffplasma be-
handelt. Als anodenseitige Zwischenschicht wurde die gering leitfähige
PEDOT:PSS-Formulierung CleviosTM P VP AI 4083 (VP AI 4083), ge-
filtert mit einem 0,45 µm Polyvinylidenfluorid (PVDF)-Spritzenfilter und
verdünnt im Volumenverhältnis 1:1 mit Reinstwasser, verwendet. Die wei-
tere Prozessierung erfolgte unter Stickstoffatmosphäre in einer Glovebox.
VP AI 4083 wurde mit 4000 U/min für 55 s aufgeschleudert und in einem
Vakuumofen für 20 min bei 120 °C ausgeheizt (d = 25 nm). Die Absorber-
komponenten PCDTBT und PC71BM wurden getrennt in einer Massen-
konzentration von 20 mg/ml in o-Dichlorbenzol bei Raumtemperatur über
Nacht gelöst und anschließend in einem Volumenverhältnis von 1:4 ge-
mischt. Das Aufschleudern mit 800 U/min für 120 s und ein Trockenschleu-
derschritt von 4000 U/min für 20 s erzeugte eine 70 nm dicke Absorber-
schicht. Alternativ wurde P3HT:PC61BM zu 25 mg/ml in o-Dichlorbenzol
bei 80 °C gelöst und im Verhältnis 1:0,9 gemischt. Das Aufschleudern er-
folgte mit 1200 U/min für 40 s. Die noch feuchte Schicht wurde unter einer
Petrischale in der eigenen Lösungsmittelatmosphäre für eine Stunde ge-
trocknet. Die getrocknete Schicht hatte eine Dicke von 80 nm. Die aus drei
Schichten bestehende Kathode wurde am Zentrum für Sonnenenergie- und
Wasserstoff-Forschung (ZSW) in Stuttgart aufgesputtert. Zur Strukturierung
der Kathode wurde eine 100 µm dicke Schattenmaske aus Metall auf die Ab-
sorberschicht aufgelegt. 1 nm LiCoO2, 3 nm Al und 400 nm AZO wurden
aufgesputtert, bzw. die AZO-Schichtdicke wurde zwischen 300 und 500 nm
variiert (Kapitel 6.1.1) [231–235]. Die Solarzellen wurden vor der Charakte-
risierung zur Abmilderung von Sputterschäden an der Absorbergrenzfläche
in der Glovebox für 1 min bei 100 °C ausgeheizt [231] und die Kontaktie-
rungsflächen mit Silberleitlack verstärkt. Die Verkapselung für Solarzellen
mit zusätzlicher Farbstoff-Filterschicht erfolgte in gleicher Weise wie in Ka-
pitel 5. Das Layout umfasst drei Solarzellen mit jeweils einer aktiven Fläche
von 2 × 12 mm2 auf einem 16 × 16 mm2 großen Glassubstrat.
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(a) (b) (c) (d)
(e) (f) (g) (h)
Abbildung 6.1: Herstellung der AZO-Kathode-Solarzellen: (a) Strukturierung der ITO-Ano-
de, (b) Rotationsbeschichtung von PEDOT:PSS und P3HT:PC61BM oder
PCDTBT:PC71BM, (c) Freilegen des ITO-Kontakts, (d) strukturiertes Sputtern
der AZO-Kathode mittels einer Schattenmaske, (e) Verkapselung der Solar-
zelle mit Epoxidharzkleber und Glas, (f) Verstärkung der Kontaktierungsflä-
chen mit Silberleitlack, (g) optionale Rotationsbeschichtung einer Farbstoff-
Filterschicht. (h) Foto einer verkapselten Solarzelle.
6.1.1 Dünnschichtinterferenzen der AZO-Kathode
Die AZO-Schichtdicke liegt in der Größenordnung der Kohärenzlänge des
Sonnenlichts. Deshalb wirkt die AZO-Schicht als ein Interferenzfilter (sie-
he Kapitel 2.3 und 5.1), der die Transmission der Solarzelle über von der
Schichtdicke abhängige Dünnschichtinterferenzen beeinflusst (Abbildung
6.2a). Dies zeigt sich sowohl in der spektral oszillierenden Transmission des
LiCoO2/Al/AZO-Schichtstapels auf Glas als auch in der Transmission der
organischen Solarzelle (Abbildung 6.2b). Da AZO im sichtbaren Spektral-
bereich kaum absorbiert [280], wird die sichtbare Transmission Tvis durch
die zunehmende Schichtdicke des AZO kaum beeinflusst und schwankt nur
wegen der unterschiedlichen Lage der Maxima der spektralen Oszillation
im Wellenlängenbereich von 400 bis 700 nm zwischen 38 % für 300 nm
und 44 % für 330 nm. Der Flächenwiderstand der AZO-Elektrode wieder-
um sinkt mit steigender Schichtdicke von R = 26Ω/ für 300 nm, über
16Ω/ für 400 nm bis auf 10Ω/ für 610 nm [231].
Über die AZO-Schichtdicke wird auch die Farbe der Solarzelle verändert.
In Tabelle 6.1 sind die farbmetrischen Kenngrößen (siehe Kapitel 2.2.2) der
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Abbildung 6.2: (a) Fotos der Glas/LiCoO2/Al/AZO-Elektroden (oben) und semitransparenten
Solarzellen (Mitte, unten) unterschiedlicher AZO-Schichtdicke sowie (b) die
jeweiligen Transmissionsspektren mit der sichtbaren Transmission Tvis.
Solarzellen in Abhängigkeit von der AZO-Schichtdicke zusammengefasst
und die zugehörigen Farbörter in Abbildung 6.3a. Der Farbabstand DC der
Solarzelle zur Referenzlichtart gleicher ähnlichster Farbtemperatur CCT für
eine AZO-Schichtdicke von 360 nm oder 400 nm ist zu groß für die norm-
gerechte Berechnung der Farbwiedergabe-Indizes. Das transmittierte Licht
der Solarzellen erscheint rötlich anstatt farbneutral grau. Im Gegensatz da-
zu kann für 330 nm eine farbneutrale Transmission mit einem Ra von 95
erreicht werden, bei der alle Testfarben mit einem Ri über 90 wiedergeben
werden und einer CCT von 4542 K. Den kleinsten DC bietet die Schicht-
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dicke von 450 nm mit nur 0,2 · 10-3 und einem Ra von 93, aber mit stär-
ker schwankenden Ri von 80 bis 98. Bei einer Dicke von 500 nm ist der
DC = 4,8 · 10-3 zwar nach Definition noch ausreichend und die berechne-
ten Ri und der Ra über 90, dennoch zeigt die Solarzelle unter Tageslicht-
beleuchtung einen leichten Rotstich und ist nur noch begrenzt als farbneu-
tral anzusehen. Dies zeigt, dass der Farbabstand vor der Berechnung der
Farbwiedergabe-Indizes betrachtet werden muss, da ansonsten die chroma-
tische Adaptation des Auges überschätzt wird.
AZO DC CCT R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 Ra
(nm) (10-3) (K)
300 2,3 4702 87 91 96 93 94 98 90 78 91
330 2,2 4542 98 99 99 93 92 90 94 95 95
360 10,7∗ 3943 96 93 92 95 96 93 95 96 95
400 13,0∗ 3786 78 81 88 86 82 81 96 79 84
450 0,2 4583 91 96 97 98 97 93 89 80 93
500 4,8 4264 98 94 90 91 94 95 97 98 95
∗erfüllt nicht DC < 5,4 · 10-3 zur Berechnung der Farbwiedergabe-Indizes
Tabelle 6.1: Farbmetrische Kenngrößen der Solarzellen in Abhängigkeit von der AZO-Schicht-
dicke (unter ASTM AM1.5G Beleuchtung).
Die Amplitude der Dünnschichtinterferenzen kann über die Schichtdicke
des Aluminiums eingestellt werden [235]. Deshalb wurden zum Vergleich
die Farbörter der Solarzellen ohne oder mit 3 nm dicker Al-Schicht simu-
liert. Die Farbörter sind in Abbildung 6.3a zusätzlich aufgetragen und stim-
men vom Trend her für die verschiedenen AZO-Schichtdicken überein. Nur
die Farbsättigung der realen Solarzellen ist für 3 nm Al geringer als in der
Simulation und sie sind leicht rotverschoben. Dies lässt sich auf eine beim
Sputterprozess geringer aufgetragene Al-Schichtdicke als die nominellen
3 nm zurückführen sowie auf eine dünnere Absorberschichtdicke als die si-
mulierten 80 nm. Darauf deutet auch die bessere Übereinstimmung mit den
Farbsättigungsunterschieden der simulierten Solarzellen ohne Al hin.
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Abbildung 6.3: (a) Vergleich der Farbörter der Solarzellen-Transmissionsspektren aus Abbil-
dung 6.2 mit den Farbörtern von Transmissionsspektren aus der Simulation
identischer Solarzellen ohne und mit 3 nm Aluminium in der Elektrode. (b)
Simulierte Farbörtervariation in Abhängigkeit von der AZO-Elektrodenkom-
position und -dicke (10 nm bis 1 µm). Alle Werte wurden unter ASTM AM1.5G
Beleuchtung berechnet.
Die Farbörter können mit der Variation der AZO-Schichtdicke über die
Dünnschichtinterferenzen verändert werden [306] und die Amplitude der
Interferenzen, und damit die Farbsättigung, über die Dicke der Aluminium-
schicht. Dies ist exemplarisch für AZO-Schichtdicken von 10 nm bis 1 µm
in Abbildung 6.3b dargestellt mit den zugehörigen farbmetrischen Kenn-
größen in Abbildung 6.4.
Bei Einstrahlung durch die ITO-Elektrode wird durch die größere Rückre-
flexion an der Al-Schicht die Anzahl der absorbierten Photonen erhöht. Der
Farbort und damit auch der Farbabstand zu den Phasen des Tageslichts oder
dem planckschen Kurvenzug als Referenzlichtarten kann in einem weiten
Bereich eingestellt werden und damit die Transmission der Solarzelle an
die Anwendung angepasst werden. Falls ein farbneutraler Eindruck mit gu-
ter Farbwiedergabe gewünscht ist, wird die AZO-Schichtdicke auf kleine
Bereiche um 200, 300 und 450 nm eingeschränkt. Für großflächige Modu-
le muss der Flächenwiderstand R der Elektrode minimiert werden und
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damit die Schichtdicke maximiert, so dass in diesem Fall eine Schichtdi-
cke von 450 nm als Optimum angesehen werden kann. Die Farbörter für
große AZO-Schichtdicken streben gegen den Grenzwert einer inkohären-
ten Betrachtung der AZO-Schicht, für den nur noch die Reflexionen an den
Grenzflächen betrachtet werden muss.






















































Abbildung 6.4: Simulation der absorbierten Photonen in der Absorberschicht (Einstrahlung
durch ITO), des allgemeinen Farbwiedergabe-Indexes Ra, des Farbabstands
DC und der ähnlichsten Farbtemperatur CCT in Abhängigkeit von der AZO-
Elektrodenkomposition und -dicke der Solarzellen. Alle Werte wurden unter
ASTM AM1.5G Beleuchtung berechnet.
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6.1.2 Komplementär absorbierende Farbstoff-Filter
Im praktischen Einsatz von organischen Solarzellen ist zur Vermeidung
der Degradation und mechanischen Beschädigung der funktionalen Schich-
ten eine Verkapselung notwendig. Im Folgenden wird die Anpassung der
Farbe der semitransparenten Solarzelle über eine zusätzliche Farbstoff-
Filterschicht auf der Verkapselung vorgestellt.1
Herstellung der Farbstoff-Filter
Die Filterschicht besteht aus dem Farbstoff 2-[5-(1,3-Dihydro-3,3-dime-
thyl-(2-hydroxyethyl)-2H-benz[e]indol-2-ylidene)-1,3-pentadienyl]-3,3-di-
methyl-1-(2-hydroxyethyl)-3H-benz[e]indolium perchlorate (ADS680HO)
(Abbildung 6.5a) in einer farblosen Polymethylmethacrylat (PMMA)-Matrix











Abbildung 6.5: (a) Strukturformel des Farbstoffs ADS680HO; (b) Architektur der organischen
Solarzelle mit einer AZO-Kathode und Verkapselung sowie einer optionalen
ADS680HO-Filterschicht.
Dazu wird PMMA zu 10 mg/ml in Dimethylformamid (DMF) auf einem
Schüttler über Nacht gelöst. Die je nach gewünschter Konzentration abge-
wogene Menge des Farbstoffs ADS680HO wird mit der PMMA-Lösung
1 Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereits teilweise in [307] veröffentlicht.
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aufgefüllt und für eine Stunde auf einem Schüttler gelöst. Zur besseren Be-
netzung der Farbstofflösung wird das Verkapselungsglas kurz vor der Ap-
plikation für 30 s in Sauerstoff plasmaverascht. Dabei sind die Kontakte der
Solarzellen für das Plasmaveraschen und Aufschleudern vorab mit einem
Tesafilm abzudecken. Das Aufschleudern des Farbstoff-Filters erfolgt in der
Glovebox bei 1500 U/min für 60 s mit einem direkt anschließenden Trock-
nungsschleudern von 4000 U/min für 20 s.
Einsatz in semitransparenten Solarzellen
Der Farbstoff-Filter ist ein Massefilter, der seine Filterwirkung durch das
Absorptionsspektrum des Farbstoffs entfaltet. Ein Vorteil des Massefilters
im Vergleich zu einem Interferenzfilter, wie der AZO-Elektrode, besteht
in seiner Unabhängigkeit von den Amplituden der Grenzflächenreflexio-
nen, dem Einfallswinkel des Lichts und dessen Polarisation. Wie in Kapi-
tel 5.2 wird durch die Verkapselung der Solarzellen der Einfluss der AZO-
Dünnschichtinterferenzen (n′AZO(400–800 nm)≈ 2,1–1,8 [280]) unterdrückt
(Abbildung 6.6), so dass die Transmission der Solarzelle hauptsächlich von
der Absorption der photoaktiven Schicht bestimmt wird.
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Abbildung 6.6: Extinktionsspektren der organischen Solarzellen mit einer AZO-Elektrode und
(a) PCDTBT:PC71BM-Absorber oder (b) P3HT:PC61BM-Absorber. Die Spek-
tren der Absorber- und ADS680HO-Farbstoffschicht wurden um den Einfluss
des Substrats bereinigt.
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Durch den spektral komplementär absorbierenden Farbstoff-Filter kann nun
über die Farbstoffkonzentration ein dem EER-Spektrum ähnliche Gesamt-
transmission der Solarzelle eingestellt werden und damit eine graue Farbe.
Die dafür nötige Farbstoffkonzentration ist von der gewählten Absorbermi-
schung und -schichtdicke und dem daraus resultierenden Absorptionsspek-
trum der Solarzelle abhängig (Abbildung 6.7).
(a) (b)
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Abbildung 6.7: Einfluss der ADS680HO-Konzentration in der Filterschicht auf die Transmissi-
onsspektren der verkapselten Solarzellen mit einer 400 nm AZO-Elektrode und
a) PCDTBT:PC71BM-Absorber oder (b) P3HT:PC61BM-Absorber. Fotos des
verkapselten Solarzellen-Schichtstapels ohne (0 mg/ml, oben) und mit Filter-
schicht (unten).
Ein Nachteil des Massefilters im Vergleich zu einem Interferenzfilter ist
die Abnahme der Transmission mit zunehmender Konzentration des Farb-
stoffs. Die sichtbare Transmission Tvis der Solarzellen nimmt dabei stetig
mit der Farbstoffkonzentration bei PCDTBT:PC71BM von 32 % auf 25 %
für 15 mg/ml und bei P3HT:PC61BM von 35 % auf 24 % für 20 mg/ml ab.
Die Farbörter der Solarzellen mit Farbstoff-Filter und die farbmetrischen
Kenngrößen sind für beide Absorbermischungen in Abbildung 6.8 zusam-
mengefasst. Für 5 oder 7,5 mg/ml Farbstoff wird der Farbabstand der Solar-
zelle für PCDTBT:PC71BM minimiert und unter ASTM AM1.5G Beleuch-
tung ein Ra von 98 bzw. 99 erreicht. Bei P3HT:PC61BM ist eine höhere
Konzentration von 10 oder 12,5 mg/ml nötig, um eine farbneutrale Solarzel-
le mit einem Ra von 98 bzw. 97 zu erhalten.
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Abbildung 6.8: Farbörter bei ASTM AM1.5G oder EER Beleuchtung, zugehörige Farbabstän-
de DC, CCT und Ra für verschiedene Farbstoffkonzentrationen im Farbstoff-
Filter auf (a, c) PCDTBT:PC71BM- und (b, d) P3HT:PC61BM-Solarzellen.
Das Beleuchtungsszenario ändert sich im Laufe des Tages. Das Tageslicht-
spektrum am Morgen und Abend unterscheidet sich von einem Nordhimmel
oder bewölkten Himmel zur Mittagszeit. Diese Szenarien werden mit den
Normtageslichtarten D50, D65 und D75 abgedeckt. In den Tabellen 6.2 und
6.3 sind auch für diese Fälle die farbmetrischen Kenngrößen berechnet.
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6.1 Solarzellen mit gesputterter Kathode
Das Konzept des Farbstoff-Filters ermöglicht es, unter jedem Tageslicht-
spektrum Farbneutralität und gleichbleibend gute Farbwiedergabe zu ge-
währleisten. Dabei kann die CCT der Solarzelle über die Farbstoffkonzen-
tration modifiziert werden. Die Farbörter und Kenngrößen aller weiteren
Farbstoffkonzentrationen, die einen DC < 5,4 · 10-3 erfüllen, sind in Abbil-
dung A.1a und Tabelle A.1 zu finden.
Ein weiterer Vorteil des Massefilters ist seine räumliche Trennung von den
funktionalen Schichten der Solarzelle. Bei Einstrahlung durch die ITO-
Elektrode werden die elektrischen Kenngrößen der Solarzellen (Tabelle 6.4)
nicht durch den optimierten Filter beeinflusst, wie die j-U-Kennlinien und































































































































Abbildung 6.9: j-U-Kennlinien der verkapselten AZO-Kathode-Solarzellen bei Einstrahlung
durch die ITO- oder AZO-Elektrode ohne oder mit Farbstoff-Filterschicht
und die zugehörigen externen Quanteneffizienzen für (a, c) PCDTBT:PC71BM-
oder (b, d) P3HT:PC61BM-Absorber.
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Die moderaten Wirkungsgrade sind den geringen Füllfaktoren (< 40 %) ge-
schuldet, die sich aus einer hohen Defektdichte in den dünnen Absorber-
schichten und einer nicht optimierten LiCoO2-Zwischenschicht ergeben. Sie
sind aber vergleichbar mit Werten aus der Literatur für diese Solarzellen-
Architektur [235]. Bei Einstrahlung durch die AZO-Elektrode wird die
Kurzschlussstromdichte durch den Filter reduziert, was auf die parasitäre
Absorption des Farbstoff-Filters zu den photoaktiven Schichten im Wel-
lenlängenbereich von 550 bis 700 nm zurückzuführen ist. Diese Einstrah-
lungsrichtung sollte unabhängig vom Farbstoff-Filter wegen der geringeren
Transmission der AZO- im Vergleich zu ITO-Elektrode vermieden werden.
Absorber jSC UOC FF η
Kathode Einstrahlung (mA/cm2) (mV) (%) (%)
PCDTBT:PC71BM
AZO ITO 6,0 806 38 1,9
AZO/Filter 6,4 770 36 1,8
AZO AZO 4,8 755 37 1,3
AZO/Filter 3,7 714 35 0,9
P3HT:PC61BM
AZO ITO 4,3 546 34 0,8
AZO/Filter 4,4 538 33 0,8
AZO AZO 3,2 508 33 0,5
AZO/Filter 2,8 491 32 0,4
Tabelle 6.4: Elektrische Kenngrößen der verkapselten Solarzellen in Abhängigkeit vom Farb-
stoff-Filter und der Einstrahlungsrichtung.
6.2 Solarzellen mit flüssigprozessierter Anode
Sowohl der Absorber als auch die Zwischenschichten können aus der Flüs-
sigphase abgeschieden werden. Daher ist es prozesstechnisch vorteilhaft,
auf hochleitfähige PEDOT:PSS-Formulierungen als Elektroden zurückzu-
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greifen (siehe Kapitel 2.5.3). Im Folgenden wird untersucht, ob es möglich
ist, den Farbstoff zur Farbanpassung der Solarzelle direkt in die Elektrode
zu integrieren und auf zusätzliche Prozessschritte zu verzichten.
6.2.1 Farbstoff in der Anode
Herstellung der Farbstoff-Elektroden-Solarzellen
Die in Abbildung 6.10 illustrierten Herstellungsschritte der PEDOT:PSS-
Elektroden-Solarzelle entsprechen bis zur Applikation der PEDOT:PSS-
Elektrode dem in Kapitel 5 beschriebenen Vorgehen. Das Proben-Layout
wurde jedoch für die Flüssigprozessierung der Anode angepasst und um-
fasst zwei Solarzellen, jeweils mit einer aktiven Fläche von 4,5 × 8 mm2,
auf einem 16 × 16 mm2 großen Glassubstrat.2
Für die Anode wurde die PEDOT:PSS-Formulierung CLEVIOSTM PH 1000
(PH1000) verwendet, die vor der Zugabe von 5 Vol% Dimethylsulfoxid
(DMSO) als Additiv für die Sekundärdotierung (siehe Kapitel 2.5.3) durch
einen 0,45 µm PVDF-Spritzenfilter gefiltert wurde. Um eine bessere Be-
netzung auf der MoO3-Oberfläche durch die Reduktion der Oberflächen-
spannung zu erreichen, wurde zusätzlich 10 Vol% einer Oberflächenadditiv-
Mischung in Isopropanol (20 mg/ml Byk-333, BYK Additives & Instru-
ments und 20 mg/ml Dynol 604, Air Products) zugesetzt (m-PEDOT:PSS).
Zuvor abgewogene Mengen des wasserlöslichen Farbstoffs 2-[5-(1,3-Di-
hydro-3,3-dimethy-1-(4-sulfobutyl)l-2H-benz[e]indol-2-ylidene)-1,3-penta-
dienyl]-3,3-dimethyl-1-(4-sulfobutyl)-1H-benz[e]indolium innersalt, mo-
nosodium (ADS680WS) wurden den PEDOT:PSS:ADS680WS-Formulier-
ungen in der Glovebox zusammen mit 10 Vol% Isopropanol hinzugegeben.
Die Dispersion wurde dann für mindestens 30 min auf einem Schüttler ge-
lagert, um Farbstoffkonzentrationen von 0,0 bis 2,5 mg/ml zu erhalten. Die
Strukturierung der PEDOT:PSS-Anode erfolgte über einen vorab applizier-
ten Vinylaufkleber. Das m-PEDOT:PSS wurde mit 1000 U/min für 120 s
2 Die Ergebnisse in diesem Kapitel wurden bereits teilweise in [261] veröffentlicht.
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aufgeschleudert (d = 150 nm), anschließend mit 1500 U/min für 120 s das
PEDOT:PSS:ADS680WS (d = 50–70 nm). Vor dem Ablösen des Strukturie-
rungsaufklebers wurden die Solarzellen in einem Vakuumofen für 20 min
bei 120 °C ausgeheizt. Die Kontaktierungsflächen aus Silber (d = 100 nm)




Abbildung 6.10: Herstellung der PEDOT:PSS-Anode-Solarzellen: (a) Strukturierung der ITO-
Kathode, (b) Aufschleudern von ZnO sowie PCDTBT:PC71BM und Vakuum-
sublimation von MoO3, (c) Aufbringen eines strukturierten Aufklebers, (d)
Rotationsbeschichtung der m-PEDOT:PSS- und PEDOT:PSS:ADS680WS-
Anode, (e) Abziehen des Strukturierungsaufklebers, (f) Freilegen der ITO-
Kontakte und Verstärkung mit aufgedampften Metallkontakten. (g) Foto einer
Solarzelle mit PEDOT:PSS-Anode.
Die resultierende Solarzellen-Architektur ist in Abbildung 6.11a zusammen










Abbildung 6.11: (a) Architektur der organischen Solarzelle mit einer PEDOT:PSS-Anode und
optionaler Beigabe des Farbstoffs ADS680WS. (b) Strukturformel des Farb-
stoffs ADS680WS.
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Einfluss des Farbstoffs in der semitransparenten Solarzelle
Die Transmission der m-PEDOT:PSS/PEDOT:PSS-Elektrode (Tvis = 79 %)
ist zusammen mit den Extinktionsspektren von PCDTBT:PC71BM und ei-
ner Schicht aus dem wasserlöslichen Farbstoff ADS680WS in Abbildung
6.12 zu finden.























































Abbildung 6.12: Transmissionsspektren der Glas/ITO- und PEDOT:PSS-Elektrode (ohne
ADS680WS) sowie die Extinktionsspektren einer PCDTBT:PC71BM- und
ADS680WS-Schicht (um den Einfluss des Substrats bereinigt).
Wie in Kapitel 6.1.2 wird durch das komplementär zur Solarzelle absorbie-
rende ADS680WS die mangelnde Absorption im sichtbaren Wellenlängen-
bereich > 600 nm ausgeglichen und damit ein farbneutrales, EER-ähnliches
Spektrum ermöglicht. Die sich je nach Farbstoffkonzentration einstellen-
den Transmissionsspektren der Solarzellen mit ihren Farbörtern und farb-
metrischen Kenngrößen sind in Abbildung 6.13 gesammelt. Die sichtbare
Transmission Tvis der Solarzellen nimmt mit zunehmender Farbstoffkon-
zentration von 39 % auf 32 % ab. Aber bereits bei Konzentrationen von 0,75
bis 1,5 mg/ml in der PEDOT:PSS-Elektrode werden Farbabstände DC mit
85
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ausreichender Farbneutralität für alle Normlichtarten und ASTM AM1.5G
erreicht (Tabelle 6.5, siehe auch Abbildung A.1b und Tabelle A.2 im An-
hang). Dabei nimmt die Tvis nur geringfügig auf 38 bis 36 % ab.
Da die Solarzellen nicht verkapselt wurden, ist zusätzlich ein geringer Ein-
fluss der Dünnschichtinterferenzen der PEDOT:PSS-Schicht in den Trans-
missionsspektren der Solarzellen zu erkennen. Dies sorgt für minimale Än-
derungen der Transmission in Abhängigkeit von der PEDOT:PSS-Schicht-
dicke auch außerhalb des Spektralbereichs der Absorption des Farbstoffs.
(b)(a)
(c) (d)

































































































Abbildung 6.13: (a) Transmissionsspektren der Solarzellen, (b) Farbörter unter EER oder
ASTM AM1.5G Beleuchtung (adaptiert aus [261], John Wiley and Sons, Co-
pyright 2012), (c) zugehörige Farbabstände sowie CCT und (d) Ra für ver-
schiedene Farbstoffkonzentrationen in der PEDOT:PSS-Elektrode.
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6 Farbanpassung semitransparenter Solarzellen
Der Ra ist bei Verwendung einer Farbstoffkonzentration von 1,25 mg/ml für
alle Tageslichtspektren mindestens 97, ohne dass der Farbabstand DC grö-
ßer 5,4 · 10-3 wird. Im Gegensatz zu den Farbfiltern in Kapitel 6.1.2 wird
jedoch die CCT durch die Beimischung des Farbstoffs in die Elektrode teil-
weise deutlich erhöht.
Mit dem Farbstoff direkt in die Solarzelle integriert, ist ein Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften der Solarzellen zu erwarten. In Abbildung 6.14
sind die j-U-Kennlinien der Solarzellen bei Einstrahlung durch die ITO-
oder PEDOT:PSS-Elektrode je nach Farbstoffkonzentration in der Anode























































Abbildung 6.14: j-U-Kennlinien der Solarzellen mit PEDOT:PSS-Elektrode bei Einstrahlung
durch (a) die ITO- oder (b) PEDOT:PSS-Elektrode mit verschiedenen Farb-
stoffkonzentrationen.
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Anode jSC UOC FF η rS
ADS680WS (mg/ml) (mA/cm2) (mV) (%) (%) (Ωcm2)
Einstrahlung ITO
Silber (opak) 8,0 884 64 4,5 5,1
nur m-PEDOT:PSS 3,9 713 56 1,6 20,0
ADS680WS (0,0) 3,9 ± 0,3 817 ± 5 61 ± 2 1,9 ± 0,1 12,2 ± 1,5
ADS680WS (0,5) 3,9 ± 0,1 798 ± 8 61 ± 1 1,9 ± 0,1 12,7 ± 1,0
ADS680WS (1,0) 4,1 ± 0,1 767 ± 10 59 ± 1 1,9 ± 0,1 14,6 ± 2,0
ADS680WS (1,5) 3,8 ± 0,1 728 ± 14 59 ± 1 1,6 ± 0,1 15,8 ± 4,4
ADS680WS (2,0) 3,9 ± 0,1 694 ± 2 59 ± 1 1,6 ± 0,1 14,4 ± 1,5
Einstrahlung PEDOT:PSS
nur m-PEDOT:PSS 3,5 702 57 1,4
ADS680WS (0,0) 3,3 ± 0,3 802 ± 4 61 ± 2 1,6 ± 0,1
ADS680WS (0,5) 3,2 ± 0,1 784 ± 6 62 ± 1 1,6 ± 0,1
ADS680WS (1,0) 3,2 ± 0,1 754 ± 10 60 ± 2 1,5 ± 0,1
ADS680WS (1,5) 2,8 ± 0,1 710 ± 10 60 ± 1 1,2 ± 0,1
ADS680WS (2,0) 2,8 ± 0,1 680 ± 2 62 ± 1 1,2 ± 0,1
Tabelle 6.6: Elektrische Kenngrößen der Farbstoffelektroden-Solarzellen je nach Zusammen-
setzung der PEDOT:PSS-Anode.
Bei Einstrahlung durch die ITO-Elektrode ist die Kurzschlussstromdichte
nicht von der Farbstoffkonzentration beeinflusst. Dies lässt sich auch aus
den externen Quanteneffizienzen in Abbildung 6.15 ableiten. Im Vergleich
zur opaken Referenz ist die jSC von 8 mA/cm2 auf ca. 4 mA/cm2 halbiert.
Dies lässt sich durch die vernachlässigbare Rückreflexion der PEDOT:PSS-
Elektrode und die hohen Transmissionen der Solarzellen erklären. Bei Ein-
strahlung durch die PEDOT:PSS-Elektrode wird durch die geringere Trans-
mission im Vergleich zu ITO auf Glas die jSC auf 3,3 mA/cm2 reduziert.
Zusätzlich wird die jSC durch die parasitäre Absorption des Farbstoffs ge-
genüber der photoaktiven Schicht stetig mit der Farbstoffkonzentration bis
auf 2,8 mA/cm2 vermindert.
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Abbildung 6.15: Externe Quanteneffizienzen der Solarzellen mit PEDOT:PSS-Elektrode bei
Einstrahlung durch die ITO- oder PEDOT:PSS-Elektrode für verschiedene
Farbstoffkonzentrationen. Adaptiert aus [261], John Wiley and Sons, Copy-
right 2012.
Die Abnahme der UOC beim Ersetzen der Silber- durch die PEDOT:PSS-
Elektrode ist wahrscheinlich auf ein (teilweises) Auflösen der MoO3-Zwi-
schenschicht bei der Applikation des sauren PEDOT:PSS zurückzufüh-
ren [308]. Dadurch findet die energetische Anpassung des Absorber-Fermi-
niveaus an die Austrittsarbeit der PEDOT:PSS-Elektrode statt (siehe Ka-
pitel 2.5.4). Diese wurde mit der PESA-Messmethode bestimmt (Abbil-
dung 6.16) und nimmt proportional zur Farbstoffkonzentration von 4,98 eV
auf 4,8 eV ab. Die Kenngrößen der PEDOT:PSS-Elektroden sind in Tabel-
le 6.7 zusammengetragen. PESA-Messungen an Doppelschichten aus m-
PEDOT:PSS und PEDOT:PSS:ADS680WS, wie sie in der Solarzelle ver-
wendet werden, zeigen dieselbe Tendenz mit reduzierten Austrittsarbeiten
von 4,89 eV ohne Farbstoff bis auf 4,77 eV für 2 mg/ml Farbstoffbeimi-
schung. Dies lässt auf eine mögliche Diffusion des Farbstoffs durch die m-
PEDOT:PSS-Schicht bis zur Grenzfläche mit dem Absorber schließen. Die
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Reduktion der Austrittsarbeit des PEDOT:PSS durch den Farbstoff ist wahr-
scheinlich auf eine Änderung der Konformation der PEDOT-Hauptketten
zurückzuführen. Die Seitengruppen von ADS680WS sind identisch zu den
Seitengruppen von PSS. Damit kann ADS680WS als alternatives Gegenion
zu PEDOT fungieren. Es sorgt möglicherweise mit seiner deutlich kleineren
Molekülgröße im Vergleich zu PSS für eine stärkere Lokalisierung der La-
dungsträger auf der PEDOT-Hauptkette, die wiederum zu einer vermehrten
Polaronenbildung und somit zu mit Ladungsträgern besetzten Energieni-
veaus in der Bandlücke des PEDOT führen. Daraus resultiert eine Abnahme
der Austrittsarbeit der Elektrode [309, 310].













































Abbildung 6.16: Bestimmung der Austrittsarbeit ΦA der PEDOT:PSS-Schichten für unter-
schiedliche ADS680WS-Konzentrationen bzw. die Beimischung von Be-
netzern (m-PEDOT:PSS) über die jeweilige Schwellenenergie in der PESA-
Kennlinie.
Die Leitfähigkeit des PEDOT:PSS nimmt mit zunehmender Farbstoffkon-
zentration ab und erklärt die steigenden Serienwiderstände der Solarzellen.
Die Füllfaktoren bleiben dennoch für beide Einstrahlungsrichtungen und al-
le Farbstoffkonzentrationen konstant bei etwa 60 %. Dies lässt sich mög-
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licherweise durch in der PEDOT:PSS-Schicht gelöste MoO3-Rückstände
an der Grenzfläche zum Absorber erklären, die zwar keine geschlossene
Schicht bilden und damit keine Entkopplung der Energieniveaus des Ab-
sorbers von der Austrittsarbeit des PEDOT:PSS erlauben, aber die Rekom-
binationsverluste an der Grenzfläche minimieren [311].
PEDOT:PSS ΦA d R σ Tvis†
(mg/ml) (eV) (nm) (Ω/) (S/cm) (%)
m-PEDOT:PSS 4,75 141 ± 4 155 ± 12 457 ± 28 43
ADS680WS (0,0) 4,98 191 ± 11* 85 ± 7* 621 ± 40* 39
ADS680WS (0,5) 4,91 195 ± 10* 97 ± 3* 554 ± 16* 38
ADS680WS (1,0) 4,89 206 ± 6* 95 ± 6* 500 ± 6* 37
ADS680WS (1,5) 4,84 219 ± 18* 99 ± 7* 465 ± 11* 36
ADS680WS (2,0) 4,80 219 ± 5* 101 ± 4* 454 ± 10* 34
*m-PEDOT:PSS/PEDOT:PSS:ADS680WS; †gesamte Solarzelle
Tabelle 6.7: Kenngrößen der PEDOT:PSS-Elektroden in Abhängigkeit von der ADS680WS-
Konzentration.
6.2.2 Variation der Absorbermischung
Mit der statistischen Copolymer-Familie PBTZT-stat-BDTT-8 steht ein
Donator zur Verfügung, der zusammen mit unterschiedlichen Fulleren-
Derivaten und in verschiedenen Schichtdicken effiziente Absorberschichten
bildet [68, 312, 313]. Die Farbe der Solarzelle kann somit über das Misch-
verhältnis und die Auswahl des Fulleren-Derivats eingestellt werden. In
Abbildung 6.17 sind drei verschiedene Absorbermischungen mit der ver-
wendeten Solarzellen-Architektur (6.17b) und den zugehörigen Transmissi-
onsspektren (6.17c) sowie ihren Farbörtern (6.17d) dargestellt.
Die Absorbermischungen PBTZT-stat-BDTT-8:PC61BM (1:2) und PBTZT-
stat-BDTT-8:PC61BM (1:3) erzeugen einen bläulichen bzw. grünlichen Farb-
eindruck, was sich in ihren Farbörtern unter ASTM AM1.5G Beleuchtung
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((0,2786; 0,3248) bzw. (0,3046; 0,3442)) sowie ihren großen Farbabständen
zur Referenzlichtart von DC = 0,016 bzw. DC = 0,012 widerspiegelt. Da-
hingegen kann mit der Mischung PBTZT-stat-BDTT-8:PC71BM (1:2) ein
grauer Farbeindruck der Solarzelle erzielt werden mit einem Farbabstand
DC kleiner 5,4 · 10-3 für alle Tageslichtarten (Tabelle 6.8). Die zusätzliche
Absorption des PC71BM im Wellenlängenbereich um 480 nm sorgt für eine
ausgeglichene spektrale Verteilung der Transmission bis ca. 700 nm und ver-
ändert damit die Tageslichtspektren nur geringfügig. Die Farbwiedergabe-
Indizes Ra liegen für alle Lichtarten bei mindestens 93 und die ähnlichste
Farbtemperatur wird jeweils nur um maximal wenige 100 K gegenüber dem



























 PC BM (1:2)
61
 PC BM (1:3)
61


























Abbildung 6.17: (a) Fotos der semitransparenten organischen Solarzellen-Schichtstapel mit
PEDOT:PSS-Anode und Variation der Absorbermischung, (b) Solarzellen-
Architektur, (c) Transmissionsspektren der Solarzellen und (d) Farbörter unter
ASTM AM1.5G oder EER Beleuchtung.
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Lichtart x y DC (10-3) CCT (K) Ra
EER 0,3281 0,3236 10,6∗ 5711 90
ASTM AM1.5G 0,3269 0,3346 4,1 5756 93
D50 0,3410 0,3496 2,6 5156 95
D65 0,3073 0,3193 2,4 6907 95
D75 0,2935 0,3048 2,1 8129 95
∗erfüllt nicht DC < 5,4 · 10-3 zur Berechnung der Farbwiedergabe-Indizes
Tabelle 6.8: Farbmetrische Kenngrößen der grauen PBTZT-stat-BDTT-8:PC71BM (1:2) Solar-
zelle in Abhängigkeit von der Lichtart.
Der Einfluss des Wechsels der Absorbermischung auf die elektrischen Kenn-
größen wurde mit dem Layout aus Kapitel 6.2.1 untersucht. Um die Pro-
zessierung der ZnO-Zwischenschicht zu vereinfachen, wurde die ZnO-
Präkursor-Lösungstemperatur auf 70 °C verändert und der Metalldrehteller
vorab auf einer Heizplatte auf 120 °C erhitzt. PBTZT-stat-BDTT-8 wurde
in den Mischverhältnissen 1:2 und 1:3 mit PC61BM in der Massenkonzen-
tration 40 mg/ml in o-Dichlorbenzol bei 50 °C angesetzt und als 90 °C heiße
Lösung bei 600 U/min für 120 s sowie 4000 U/min für 20 s (d = 200 nm)
aufgeschleudert. PBTZT-stat-BDTT-8 im Mischverhältnis 1:2 mit PC71BM
in der Massenkonzentration 35 mg/ml wurde identisch präpariert, aber bei
1000 U/min für 120 s sowie 4000 U/min für 20 s (d = 150 nm) aufgeschleu-
dert. Die PEDOT:PSS-Anode besteht aus zwei identisch prozessierten m-
PEDOT:PSS-Schichten mit 8 Vol% Oberflächenadditiv-Mischung in Iso-
propanol (siehe Kapitel 6.2.1), die jeweils mit 1000 U/min für 120 s aufge-
schleudert wurden, gefolgt von einem Ausheizschritt von 85 °C für 10 min
pro Schicht (d≈ 250 nm).
Die j-U-Kennlinien der Solarzellen und die zugehörigen Kenngrößen sind
in Abbildung 6.18 und Tabelle 6.9 für die farbneutrale (1:2 mit PC71BM)
und grünliche (1:3 mit PC61BM) Absorbermischung zusammengefasst.
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Abbildung 6.18: j-U-Kennlinien der organischen Solarzellen mit PEDOT:PSS-Elektrode unter
Variation der Absorbermischung und Einstrahlungsrichtung.
PBTZT-stat- Einstrahlung jSC UOC FF η Tvis
BDTT-8: (mA/cm2) (mV) (%) (%) (%)
PC61BM (1:3) ITO 6,4 772 50 2,5 36
PC71BM (1:2) 6,8 767 51 2,7 30
PC61BM (1:3) PEDOT:PSS 4,7 726 43 1,5
PC71BM (1:2) 5,4 726 45 1,7
Tabelle 6.9: Elektrische Kenngrößen und Tvis der Solarzellen in Abhängigkeit von der Absor-
bermischung und Einstrahlungsrichtung.
Beide Absorbermischungen erzielen ähnliche Wirkungsgrade von η = 2,5 %
bzw. 2,7 % bei einer sichtbaren Transmission von mindestens 30 %. Der
Füllfaktor ist im Vergleich zu den Solarzellen in Kapitel 6.2.1 mit 50 %
bzw. 51 % bei Beleuchtung durch die ITO-Kathode geringer, da auf eine
zusätzliche MoO3-Zwischenschicht verzichtet wurde und damit möglicher-
weise erhöhte Rekombinationsverluste an der Grenzfläche zur PEDOT:PSS-
95
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Elektrode zu erwarten sind. Dies zeigt sich noch deutlicher bei Einstrahlung
durch die PEDOT:PSS-Anode, mit weiter reduzierten Füllfaktoren durch die
erhöhte Ladungsträgergeneration in räumlicher Nähe zur Anode.
Neue Nicht-Fulleren-Akzeptoren (NFA) absorbieren auch im roten Spek-
tralbereich (λ > 650 nm) [301, 314] und können in Zukunft eine Alternative
zu komplementär absorbierenden Farbstoffen und Fulleren-Derivaten sein.
Dies setzt aber voraus, dass die gewählte Donatorkomponente im Absorber
eine ausreichende Flexibilität der Mischverhältnisse zulässt, ohne einen ne-
gativen Einfluss auf den Wirkungsgrad der Solarzelle, z. B. aufgrund einer




Metalloxide werden als Zwischen-, Antireflex- und Benetzungsschichten in
organischen Solarzellen eingesetzt. Dabei werden die energetisch günstigen
Ferminiveaus und die Vielfalt an Applikationsmöglichkeiten ausgenutzt. Im
Labor werden Metalloxide meist vakuumsublimiert. Ein Prozess, der zwar
eine gute Reproduzierbarkeit bietet, aber in Bezug auf Energieintensität und
Kosten in einer Rolle-zu-Rolle-Produktion nur unter erhöhtem Aufwand ein-
gesetzt werden kann. Eine Applikation und Umsetzung des Metalloxids aus
der Flüssigphase bei Raumtemperatur behebt diese Nachteile. Flüssigpro-
zessiertes Wolframtrioxid auf Basis des Präkursors W(OEt)5 wurde in dieser
Arbeit zu diesem Zweck auf seine Anwendbarkeit als Zwischenschicht bei
Applikation mit der produktionsnahen Meniskusbeschichtung untersucht.
Auch in einer neuen Syntheseroute hergestellte Wolframoxid-Nanopartikel
wurden als flüssigprozessierte Alternative getestet.
Stand der Technik
Als flüssigprozessierte, anodenseitige Zwischenschicht werden typischer-
weise gering leitfähige PEDOT:PSS-Formulierungen, wie VP AI 4083, ein-
gesetzt (siehe Kapitel 6.1), die abhängig von ihrem pH-Wert sowie bei Ap-
plikation aus wässriger Dispersion Elektroden angreifen können [315] und
einen Ausheizschritt von über 100 °C benötigen. Metalloxide aus der Flüs-
sigphase erweisen sich oft als photo- und luftstabile Alternative, die aber
teilweise hohe Temperaturen für die Umsetzung der Präkursoren oder zur
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Schichtbildung erfordern [193,194,196,316,317]. Wolframoxid-Nanoparti-
kel [318,319] und Präkursoren mit funktionellen Ethoxygruppen [192,202–
204] können dagegen auch bei Raumtemperatur schon ausreichende Eigen-
schaften für den Einsatz als Zwischenschicht in organischen Solarzellen
bieten. Dabei wurde aber entweder auf proprietäre Nanopartikeldispersio-
nen zurückgegriffen oder nur die Anwendbarkeit des Präkursors auf kleiner
Fläche mit Rotationsbeschichtung nachgewiesen. Deshalb wird in diesem
Kapitel nun die Applikation des Präkursors W(OEt)5 über die produkti-
onsnahe Methode der Meniskusbeschichtung untersucht. Weiterhin werden
Wolframoxid-Nanopartikel aus einer neu entwickelten Syntheseroute auf ih-
re Anwendbarkeit als Zwischenschicht hin überprüft.
7.1 Wolframoxid aus Sol-Gel
Metall-Alkoxid-Präkursoren, wie W(OEt)5, reagieren, gelöst in einem ge-
eigneten Lösungsmittel, in einer Hydrolysereaktion mit Wassermolekülen
zu Metallhydroxiden, die in einer Kondensationsreaktion unter Wasserab-
gabe in die gewünschten Metalloxide umgewandelt werden, welche dann
als Partikel in der Lösung dispergiert sind bzw. ausfallen (Sol). Bei einer
nur partiellen Hydrolyse der Alkoxidgruppen kommt es zu Kondensations-
reaktionen der Metall-Alkoxide untereinander und es bilden sich Oligomere
aus, die zu einem kontinuierlichen mikroskopischen Netzwerk, einem Gel,
anwachsen können. Auch nach Ausbildung des Netzwerks können weitere
Änderungen der Morphologie des Gels, z. B. durch Reste des Lösungsmit-
tels in den Poren, die zu weiteren Kondensations- oder Redispersionspro-
zessen einzelner Partikel führen, stattfinden. Dies wird als Alterung (engl.
aging) bezeichnet [293, 320, 321].
Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen mit Wassermolekülen aus
der Atmosphäre führen in der Metall-Alkoxid-Lösung zur Sol-Gel-Bildung
während der Applikation und Trocknung der sich ausbildenden Schicht.
Bei W(OEt)5 erfolgt, wegen der großen Reaktivität der Ethoxygruppen, die
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Umsetzung und Verdunstung von abgespaltenen Nebenprodukten bereits
bei Raumtemperatur [203, 320].
Layout und Herstellung
Für die Solarzellen wurde das Layout aus Kapitel 5 verwendet. Es ist in
Abbildung 7.1 noch einmal mit der verwendeten Solarzellen-Architektur
zusammengefasst. Die Solarzellen wurden bis zum Aufdampfen der Sil-
berelektrode komplett an Luft prozessiert. Die Substrate für die Menis-
kusbeschichtung bestanden aus vier in Reihe liegenden Einzelsubstraten
(16 × 64 mm2), die an der Substratunterseite mit dem Glasschneider ange-
ritzt und erst vor dem Aufdampfen der Silberelektrode vereinzelt wurden.
Aufgeschleudertes ZnO als Zwischenschicht folgte dem in Kapitel 6.2.2 be-
schriebenen Vorgehen. Für die Meniskusbeschichtung wurde die Zn(acac)2-
Lösung (VLsg = 20 µl) bei 55 °C mit einer Applikationsgeschwindigkeit von
30 mm/s und einer Spalthöhe von 200 µm appliziert und bei 120 °C für 30 s
zu ZnO umgesetzt. PBTZT-stat-BDTT-8 wurde im Mischverhältnis 1:2 mit
PC61BM mit cm = 35 mg/ml in o-Dichlorbenzol bei 50 °C angesetzt und als
90 °C heiße Lösung bei 600 U/min für 120 s sowie 4000 U/min für 20 s
(d = 200 nm) aufgeschleudert. Die Meniskusbeschichtung des Absorbers
(VLsg = 35 µl) erfolgte bei 55 °C, einer Spalthöhe von 300 µm und einer ex-
ponentiell zunehmenden Applikationsgeschwindigkeit von 10 auf 30 mm/s
mit einer resultierenden Schichtdicke von ca. 200 nm. Der unter Stickstoffat-
mosphäre gelagerte Präkursor W(OEt)5 wurde in den Volumenverhältnissen
1:40, 1:80 und 1:120 mit Isopropanol verdünnt und darüber die resultieren-
de WO3-Schichtdicke eingestellt. Die Meniskusbeschichtung von W(OEt)5
(VLsg = 50 µl) erfolgte bei 30 °C mit einer Spalthöhe von 200 µm und einer
Applikationsgeschwindigkeit von 30 mm/s. Die Substrate wurden anschlie-
ßend mindestens 30 min an Luft gelagert, um eine vollständige Umsetzung
zu WO3 zu erreichen. Zur Herstellung von Referenzsolarzellen wurde WO3
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vakuumsublimiert. Als Anode wurde Silber über eine Schattenmaske struk-
turiert aufgedampft (d = 100 nm).
(a) (b) (e)
(c) (d)
Abbildung 7.1: Layout und Architektur der Solarzellen: (a) Strukturierung der ITO-Kathode,
(b) Auftragung von ZnO und PBTZT-stat-BDTT-8:PC61BM per Rotations-
oder Meniskusbeschichtung sowie Vakuumsublimation oder Meniskusbe-
schichtung von WO3, (c) Freilegen der ITO Kontakte, (d) Vakuumsublimation
der Silberanode und (e) Architektur der WO3-Solarzellen.
Optischer Abstandshalter
Das räumliche Absorptionsprofil in opaken organischen Solarzellen ist von
Dünnschichtinterferenzen bestimmt und kann insbesondere in der photo-
aktiven Schicht durch die Dicke der Zwischenschichten beeinflusst werden.
Somit kann es auch bei konstanter Schichtdicke des Absorbers zu einer Stei-
gerung der freien Ladungsträgergeneration kommen (siehe Kapitel 2.5.4).
Das Donatorpolymer PBTZT-stat-BDTT-8 bietet eine gute Photo- und Luft-
stabilität und kann deshalb wie alle Zwischenschichten an Luft prozes-
siert werden. Weiterhin zeigt es eine ausreichende Beweglichkeit der frei-
en Ladungsträger in der Absorberschicht und ermöglicht dadurch auch für
Schichtdicken > 200 nm effiziente Solarzellen [68,312,322]. Die WO3-Zwi-
schenschicht wird in den folgenden Untersuchungen als optischer Abstands-
halter eingesetzt.
Als Ausgangspunkt der Optimierung der Absorption in der photoaktiven
Schicht wurden die Reflexionsspektren opaker organischer Solarzellen mit
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unterschiedlichen WO3-Schichtdicken simuliert (Abbildung 7.2a). Dabei
ergab sich ein Minimum der Reflexion im Spektralbereich der Hauptabsorp-
tion der photoaktiven Schicht zwischen 500 und 670 nm bei einer WO3-
Schichtdicke von 40 nm. Die Reflexionsspektren der realen Bauteile mit
aufgeschleuderter Absorberschicht und vakuumsublimierter WO3-Schicht
zeigen hingegen ausgeprägtere Unterschiede in den Intensitäten der Refle-
xionsgrade und eine stetige Abnahme mit zunehmender WO3-Schichtdicke
ohne ein Minimum im untersuchten Schichtdickenbereich (Abbildung 7.2b).
Diese Diskrepanz lässt sich möglicherweise auf die in der Simulation idea-
lisierte Annahme einer räumlich isotropen Verteilung von Akzeptor- und
Donatormolekülen in der photoaktiven Schicht zurückführen, während für
reale PBTZT-stat-BDTT-8:PC61BM-Schichten von einer vertikalen Pha-
senseparation auszugehen ist [68] und damit nicht allein die Verschiebung
der Absorptionsmaxima in die photoaktive Schicht, sondern auch die ge-
nauen räumlichen Positionen der Maxima entscheidend sind.
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Abbildung 7.2: (a) Simulierte und (b) gemessene Reflexion der organischen Solarzellen in Ab-
hängigkeit von der WO3-Zwischenschichtdicke.
Dass die erhöhte Absorption in der photoaktiven Schicht stattfindet, zeigen
die j-U-Kennlinien der organischen Solarzellen in Abbildung 7.3a mit den
elektrischen Kenngrößen in Tabelle 7.1 und die zugehörigen externen Quan-
teneffizienzen in Abbildung 7.3b.
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Abbildung 7.3: (a) j-U-Kennlinien (Mittelwerte) und (b) externe Quanteneffizienzen der orga-
nischen Referenzsolarzellen in Abhängigkeit von der WO3-Schichtdicke. Der
Absorber wurde per Rotationsbeschichtung aufgetragen und das WO3 vakuum-
sublimiert.
WO3 jSC UOC FF η
(nm) (mA/cm2) (mV) (%) (%)
10 6,5 ± 0,3 721 ± 4 62 ± 1 2,9 ± 0,2
20 6,9 ± 0,2 718 ± 7 63 ± 1 3,1 ± 0,1
40 8,0 ± 0,1 730 ± 4 63 ± 1 3,7 ± 0,2
60 8,6 ± 0,1 738 ± 3 64 ± 1 4,1 ± 0,1
Tabelle 7.1: Elektrische Kenngrößen der Solarzellen (Mittelwerte und Standardabweichungen)
mit aufgeschleudertem PBTZT-stat-BDTT-8:PC61BM-Absorber und sublimier-
tem WO3 unterschiedlicher Schichtdicke als anodenseitige Zwischenschicht.
Eine homogene Bedeckung der photoaktiven Schicht und damit die Se-
lektivität der Anode ist schon bei einer WO3-Schichtdicke von 10 nm ge-
geben. Sowohl die Leerlaufspannungen als auch die Füllfaktoren bleiben
für alle Schichtdicken nahezu konstant mit nur einer kleinen Zunahme von
UOC = 721 mV bzw. FF = 62 % für 10 nm auf UOC = 738 mV bzw. FF = 64 %
für 60 nm. Die vertikale Leitfähigkeit der WO3-Schicht ist dabei ausrei-
chend, um den Einfluss der Schichtdicke auf den Serienwiderstand der
Solarzelle vernachlässigen zu können. Die Kurzschlussstromdichte hinge-
gen nimmt proportional zur Abnahme der Reflexion und zur Zunahme der
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EQE zwischen 500 und 670 nm mit zunehmender WO3-Schichtdicke von
6,5 mA/cm2 auf 8,6 mA/cm2 zu und damit auch der Wirkungsgrad von 2,9 %
auf 4,1 %.
Beim Übergang auf die produktionsnahe Meniskusbeschichtung des Absor-
bers und aller Zwischenschichten bleibt der beobachtete Trend bestehen.
Die elektrischen Kenngrößen und j-U-Kennlinien sind in Tabelle 7.2 und
Abbildung 7.4 zusammengefasst. Die Applikation der photoaktiven Schicht
ist dabei auf eine makroskopisch homogene Schichtdicke von 200 nm opti-
miert. Die Schicht weist, wie auf dem Foto in Abbildung 7.4 zu sehen ist,
noch mikroskopische Defekte und Agglomerate auf, was zu einer hohen
Kurzschlussneigung der Solarzellen ohne anodenseitige Zwischenschicht
führt (Kennlinien nicht gezeigt). Dadurch genügt eine aufgedampfte 10 nm
WO3-Schicht, trotz ihrer Homogenität, nicht mehr für eine defektfreie Ab-
deckung der photoaktiven Schicht, wie die reduzierten Kenngrößen von
FF = 58 % und UOC = 686 mV zeigen. Die dickeren WO3-Schichten, basie-
rend auf dem W(OEt)5-Präkursor, sorgen wiederum für eine bessere Ab-
deckung und Passivierung der Defekte des Absorbers. Die Varianzen der
Kenngrößen der Bauteile nehmen aufgrund der geringeren Homogenität der
Schichten bei der Flüssigprozessierung auf dem Absorber aber zu.
WO3 jSC UOC FF η
(nm) (mA/cm2) (mV) (%) (%)
10 (Subl.) 6,6 ± 0,2 686 ± 12 58 ± 1 2,6 ± 0,1
20 (Sol-Gel) 6,8 ± 0,1 694 ± 10 57 ± 3 2,7 ± 0,2
40 (Sol-Gel) 8,9 ± 0,2 712 ± 8 60 ± 3 3,8 ± 0,2
60 (Sol-Gel) 9,5 ± 0,1 741 ± 5 62 ± 1 4,4 ± 0,1
Tabelle 7.2: Elektrische Kenngrößen der Solarzellen (Mittelwerte und Standardabweichungen)
mit WO3 unterschiedlicher Schichtdicke als anodenseitige Zwischenschicht. Der
Absorber und das per Sol-Gel-Verfahren hergestellte WO3 (20, 40, 60 nm) wurden
per Meniskusbeschichtung appliziert oder für 10 nm vakuumsublimiert.
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Abbildung 7.4: j-U-Kennlinien (Mittelwerte) der Solarzellen mit meniskusbeschichtetem Ab-
sorber und vakuumsublimiertem (10 nm) oder per Sol-Gel-Verfahren aus
W(OEt)5 hergestelltem (20, 40, 60 nm) WO3 sowie ein Foto des Absorbers
(Kratzer rühren von der nachträglichen Schichtdickenmessung her).
Die thermische Belastung der Solarzellen durch die Solarsimulatorbeleuch-
tung und die elektrischen Feldspitzen an den Defekten führen zu einer sta-
tistisch gehäuften Abnahme der elektrischen Kenngrößen bei wiederholter
Messung in Abhängigkeit von der Zwischenschichtdicke, wie aus Abbil-
dung 7.5 ersichtlich. Dies resultiert aus der Abnahme der Parallelwider-
stände der Solarzellen, wie die Dunkelkennlinien, die zeitlich direkt nach
der ersten Hellkennlinienmessung aufgenommen werden, in Sperrrichtung
zeigen. Die Füllfaktoren und Leerlaufspannungen der Solarzellen sind von
den erhöhten Rekombinationsverlusten durch die geringen Parallelwider-
stände direkt betroffen. Je dicker die WO3-Schicht, desto geringer ist das
elektrische Feld über der photoaktiven Schicht durch die von außen an-
gelegte Spannung bei der Messung und damit die Durchbruchneigung der
Solarzelle. Auch durch die bessere Passivierung der Defekte in der photo-
aktiven Schicht nehmen die Varianzen der Kenngrößen bis zu einer WO3-
Schichtdicke von 40 nm ab. Konträr dazu nehmen die Varianzen der Kenn-
größen bei Solarzellen mit einer 60 nm dicken WO3-Schicht wieder zu.
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Abbildung 7.5: Elektrische Kenngrößen der fünf besten Solarzellen jeder WO3-Schichtdicke
nach der ersten (grüne Kreise) und nach der zweiten Messung (blaue Dreiecke).
Die Balken entsprechen den Mittelwerten und die Boxen den Standardabwei-
chungen. Der Absorber und das per Sol-Gel-Verfahren hergestellte WO3 (20,
40, 60 nm) wurden per Meniskusbeschichtung appliziert bzw. die 10 nm WO3
vakuumsublimiert.
Die mikroskopische Betrachtung der 60 nm dicken WO3-Schicht auf der
photoaktiven Schicht in Abbildung 7.6 bietet einen Hinweis auf einen zwei-
ten Effekt, der die Stabilität der Solarzellen beeinflusst. Sobald die Umge-
bungstemperatur 50 °C überschreitet, bilden sich, ausgehend von lokalen
Defekten, Risse in der WO3-Schicht mit einer bevorzugten Ausbreitung
in der ursprünglichen Applikationsrichtung. Die Risse nehmen mit wei-
ter steigenden Temperaturen in Anzahl und Intensität zu. Dieses Verhal-
ten tritt auch für 40 nm dicke Schichten auf, setzt hier aber erst bei etwa
60 °C ein. Für Schichtdicken unterhalb 20 nm ist hingegen keine Rissbil-
dung zu beobachten, was die gute Stabilität von Bauteilen mit Zwischen-
105
7 Flüssigprozessiertes Wolframoxid als Zwischenschicht
schichten aus WO3-Präkursoren erklärt, die alle unter dieser Schichtdicke
blieben [192, 202, 203]. Die einzige Untersuchung in der Literatur, die ver-
gleichbare Schichtdicken verwendet und zeitlich während diesen Unter-
suchungen veröffentlicht wurde, beschreibt eine ähnliche Rissbildung von
WO3 aus aufgeschleuderten W(OEt)5-Lösungen [204]. Diese Schichten zei-
gen aber keine Vorzugsrichtung der Risse, was auch auf einen Einfluss der
Beschichtungsmethode schließen lässt.
60°C (15 min)Raumtemperatur (24 h)
200 µm 200 µm 200 µm
50°C (15 min)
Abbildung 7.6: Auflichtmikroskop-Aufnahmen der Rissbildung einer WO3-Schicht (60 nm)
aus W(OEt)5 unter thermischer Belastung. Erste Risse sind bereits ab 50 °C zu
beobachten.
Die Untersuchung der Topografie der WO3-Schicht mit dem AFM (Abbil-
dung 7.7) zeigt eine Risstiefe in der Größenordnung der Schichtdicke bei
einer ansonsten sehr homogenen und geschlossenen Oberfläche. In der Li-
teratur wird die Neigung von Präkursoren mit vielen funktionellen Gruppen
pro Molekül zu einer Steppenläufern ähnelnden, verzweigten Gelstruktur
beschrieben [320]. W(OEt)5 mit fünf funktionellen Ethoxygruppen pro Mo-
lekül erfüllt diese Bedingung. Die schnelle Trocknung der Schicht während
der Rotations- oder Meniskusbeschichtung könnte wiederum zu einer deut-
lich beschleunigten Umsetzung der W(OEt)5-Moleküle an der Oberfläche
der Schicht mit dem Wasser aus der Atmosphäre zu WO3 führen, das ei-
ne gas- oder zumindest lösungsmitteldichte Barriere für darunterliegende
Moleküle darstellt. Dadurch setzt sich der Präkursor unterhalb der Ober-
fläche nur langsam um und es bildet sich ein poröses WO3-Netzwerk aus.
Durch thermisch induzierte Spannungen wird das Entweichen von Lösungs-
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mittel und flüchtigen Nebenprodukten der Umsetzung begünstigt, die zu ei-
ner Rissbildung in der dichten Oberfläche führen. Ein ähnliches Verhalten
wurde bei Silikaten aus Alkoxid-Präkursoren beobachtet [320].
(b)(a)






































Abbildung 7.7: (a) AFM-Aufnahme der Topografie eines Risses mit zugehörigem Tiefenprofil
(60 nm WO3-Schicht). (b) Brechungsindex einer WO3-Schicht hergestellt aus
W(OEt)5-Präkursor.






abschätzen [41, 320] und ergibt eine Porosität von 20 %. Dabei wird der
reale Brechungsindex von aufgedampftem WO3 bei 600 nm von n′WO3 = 2,1
[323] als Referenz für eine nicht poröse Schicht verwendet und mit dem
Wert der dicken, aus W(OEt)5-Präkursor hergestellten, WO3-Schicht von
n′Schicht = 1,8 (Abbildung 7.7b) verglichen. Der Extinktionskoeffizient κ(λ )
der WO3-Schicht aus W(OEt)5-Lösung sowie für aufgedampftes WO3 kann
dabei für Wellenlängen größer als 500 nm vernachlässigt werden. Da die
Schichten für die Ellipsometer-Messung auf Glas anstatt auf der Absor-
berschicht appliziert wurden, muss die Benetzung auf dem Substrat nicht
notwendigerweise identisch sein. Weiterhin dauert die Messung an Luft
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mehrere Stunden, wodurch eine Änderung der Morphologie der Schicht
durch Alterung nicht ausgeschlossen ist. Deshalb sollte die Abschätzung
der Nanoporosität der dicken, flüssigprozessierten WO3-Schicht über die
Ellipsometer-Messung nur als grober Richtwert angesehen werden.
Wolframtrioxid aus einem Sol-Gel-Prozess ist grundsätzlich von seiner Aus-
trittsarbeit (ΦWO3,Sol-Gel = 5,1 eV) als auch seinen optischen Eigenschaften
als flüssiprozessierte, anodenseitige Zwischenschicht geeignet. Bei der Pro-
zessierung dickerer WO3-Schichten (d > 20 nm), wie sie für raue oder de-
fektbehaftete photoaktive Schichten nötig sind, führen thermisch induzierte
Spannungen in der WO3-Schicht zu Rissbildung und damit einhergehend
zu einer Abnahme der Passivierung von lokalen Kurzschlüssen oder der en-
ergetischen Entkopplung der Energieniveaus von Elektrode und Absorber.
Dünne Schichten (d < 20 nm) auf glatten, defektarmen Oberflächen bieten
hingegen nachweislich eine luft- und photostabile flüssigprozessierte Alter-
native zu PEDOT:PSS [192,202,203]. Die Zugabe von Weichmachern in die
Metall-Alkoxid-Lösung oder die Verwendung von Lösungsmittelmischun-
gen sowie eine bessere Kontrolle der atmosphärischen Bedingungen wäh-
rend der Applikation und Trocknung der Schicht könnten die Rissbildung
minimieren, waren aber unter den wenig automatisierten Laborbedingungen
in dieser Arbeit nicht zu gewährleisten oder erfordern massenproduktions-
ferne Methoden [320].
7.2 Wolframoxid-Nanopartikel
Eine weitere Möglichkeit zur Abscheidung von Wolframoxid aus der Flüs-
sigphase bieten Wolframoxid-Nanopartikel (WO3-x-NP), die u. a. über Flam-
mensprühpyrolyse [324] oder Fällungsreaktionen mit [325, 326] oder oh-
ne [327] oberflächenaktive Zusätze erzeugt werden und in für die Applika-
tion günstigen Lösungsmitteln redispergiert werden. Die Nanopartikelgröße
ist mit ca. 5 nm auch ohne thermisches Sintern als anodenseitige Zwischen-
schicht geeignet [318, 319]. In diesem Kapitel werden substöchiometrische
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WO3-x-NP aus einer nicht proprietären Syntheseroute ohne oberflächenakti-
ve Zusätze auf ihre Eignung als thermisch nicht nachbehandelte Zwischen-
schicht in organischen Solarzellen untersucht.1
Die Solarzellen-Architektur zur Untersuchung der WO3-x-NP als Zwischen-
schicht ist in Abbildung 7.8 und das Layout in Kapitel 7.1 gezeigt. Die
Prozessierung erfolgte unter der Stickstoffatmosphäre einer Glovebox. Die
in einem Massenanteil von 1,75 % in Isopropanol dispergierten WO3-x-NP
wurden im Volumenverhältnis 1:4 mit Isopropanol weiter verdünnt und mit
4000 U/min für 60 s aufgeschleudert (d = 10 nm) und zum Teil für 10 min bei
120 °C ausgeheizt. Die Beschreibung der Syntheseroute der WO3-x-NP ist in
[327] zu finden. Das Donatorpolymer Poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]ben-
zo[1,2-b:4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]-
-thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PTB7) (1-Material Inc., Mw = 125 kg/mol,
Polydispersität Ð = 2,5) wurde zu cm = 10 mg/ml in o-Xylol zusammen mit
PC71BM im Massenverhältnis 1:1,5 (cm = 25 mg/ml) gelöst und 2 Vol.% p-
Anisaldehyd als Additiv zugegeben. Der Absorber wurde mit 1500 U/min
für 60 s aufgeschleudert und bei 60 °C für 20 min getrocknet (d = 80 nm).
Als Kathode wurden 20 nm Calcium und 100 nm Silber mit einer Schatten-
maske aufgedampft.
Die j-U-Kennlinie der Solarzelle ohne Zwischenschicht in Abbildung 7.8
zeigt eine geringe Selektivität der Anode und ist, wie an dem geringen Pa-
rallelwiderstand rP in Sperrrichtung zu sehen ist, von lokalen Kurzschlüssen
in der photoaktiven Schicht geprägt. Dies spiegelt sich in einem geringen
Füllfaktor von 41 %, einer Leerlaufspannung von UOC = 670 mV und einer
jSC = 13,5 mA/cm2 wider (η = 3,7 %). Die WO3-x-NP-Zwischenschicht pas-
siviert die Kurzschlüsse und die Selektivität der Anode (ΦWO3-x-NP = 5,3 eV)
wird verbessert. Der Füllfaktor und die Leerlaufspannung steigen auf 66 %
bzw. 730 mV an bei einer leicht reduzierten jSC = 13,1 mA/cm2 (η = 6,3 %).
Die Schicht benötigt keinen zusätzlichen thermischen Sinterschritt, wie
1 Die Ergebnisse in diesem Kapitel wurden bereits in [327] veröffentlicht. Die WO3-x-NP wur-
den in der Arbeitsgruppe von Professor Feldmann am KIT synthetisiert.
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die nahezu unveränderten Kenngrößen von FF = 67 %, UOC = 720 mV und
jSC = 13,4 mA/cm2 (η = 6,4 %) nach einem Ausheizschritt von 10 min bei
120 °C zeigen.


































Abbildung 7.8: j-U-Kennlinien der Solarzellen ohne und mit WO3-x-NP-Schicht als anoden-




In diesem Kapitel wird eine Architektur für mechanisch flexible Solarzellen
entwickelt, in der alle funktionalen Schichten inklusive der Elektroden aus
nicht-chlorierten Lösungsmitteln abgeschieden werden ohne die Notwendig-
keit von makroskopischen, opaken Leitungsnetzwerken. Dadurch kann ein
visuell homogener semitransparenter Eindruck der Solarzellen auf großer
Fläche gewährleistet werden, bei gleichzeitig vollständiger Druckbarkeit
und somit kostengünstiger Herstellung in Rolle-zu-Rolle-Verfahren.1
Stand der Technik
Organische Solarzellen lassen sich potentiell kostengünstig und vollstän-
dig flüssigprozessiert in Rolle-zu-Rolle-Verfahren herstellen. Dafür müssen
aber auch die Referenzelektroden aus ITO auf Glas und vakuumsublimier-
tem Silber ersetzt werden [328–330]. Als flüssigprozessierte Alternativen
wurden bereits Metalltinten [128, 331–334], Metallgitter [335], Silbernano-
drähte (AgNW) [336–338], hochleitfähige Polymere [161, 337] oder hy-
bride Varianten der zuvor genannten Systeme [328, 339–342] untersucht.
Dabei wurden aber nur selten beide Elektroden gleichzeitig durch flüssig-
prozessierte Varianten ersetzt [333, 337, 343, 344] oder eine aktive Solar-
zellenfläche > 1 cm2 [328, 341, 345, 346] verwendet, welche als kritische
Untergrenze für die prinzipielle Hochskalierbarkeit der Laborsolarzellen-
Architekturen und -Prozesse angesehen wird [329, 330]. Der Einfluss des
1 Die Ergebnisse in diesem Kapitel wurden bereits teilweise in [111] veröffentlicht.
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Serienwiderstands rS lässt sich für kleine Solarzellenflächen meist vernach-
lässigen, wird aber bei großen Solarzellen und -modulen ein bestimmender
Faktor für den Wirkungsgrad [118, 347–350]. Zur Minimierung des Serien-
widerstands wurden bisher zusätzlich makroskopische, opake Leitungsnetz-
werke appliziert, wodurch die flächige Semitransparenz der organischen So-
larzellen eingeschränkt wurde.
In dieser Arbeit wurden deshalb hybride, flüssigprozessierte Elektroden-
systeme auf mechanisch flexiblen Polyethylenterephthalat (PET)-Substraten
entwickelt. Sie basieren auf hochleitfähigen PEDOT:PSS-Formulierungen
in Kombination mit mikroskopischen Silbergittern oder AgNW mit ausrei-
chender Leitfähigkeit, um auch bei größeren aktiven Flächen auf unterstüt-
zende Leitungsnetzwerke verzichten zu können. Ihre Anwendbarkeit konnte
in einer vollständig flüssigprozessierten Solarzellen-Architektur unter Ver-
wendung von ausschließlich nicht-chlorierten Lösungsmitteln und druck-
kompatiblen Beschichtungsverfahren unter Beweis gestellt werden.
8.1 Optimierung des Absorbers
Um die Defektdichte in der photoaktiven Schicht beim großflächigen Druck
gering zu halten, sind meist Schichtdicken von über 300 nm ohne nennens-
werte Wirkungsgradverluste der Solarzelle notwendig. Derzeit erfüllen nur
wenige organische Absorbermaterialien diese Anforderung aufgrund der
geringen Beweglichkeiten in den meisten organischen Halbleitern (siehe
Kapitel 2.4). Eine mögliche Mischung ist Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzo-
thiadiazol-4,7-diyl)-alt-(3,3”’-di(2-octyldodecyl)-2,2’;5’,2”;5”,2”’-quater-
thiophen-5,5”’-diyl)] (PffBT4T-2OD, Abbildung 8.1a) mit verschiedenen
Fulleren-Derivaten. Wirkungsgrade von über 10 % wurden aus chlorierten
Lösungsmittelgemischen erzielt [69, 351]. Eine ökologisch verträgliche-
re Abscheidung aus o-Xylol mit dem Additiv p-Anisaldehyd ermöglicht
ähnliche Wirkungsgrade mit verbesserten Trocknungsparametern [105].
Eine effiziente Absorbermorphologie stellt sich für PffBT4T-2OD:Fulle-
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ren-Derivat-Lösungen nur bei Prozessierung bei erhöhten Temperaturen
nahe der Löslichkeitsgrenze ein [69, 351, 352]. Aus der Literatur ist be-
kannt, dass Mischungen von Fulleren-Derivaten sowohl die Stabilität als
auch den Wirkungsgrad organischer Solarzellen positiv beeinflussen kön-
nen [353–355]. Deshalb wurde vorab die Anwendbarkeit dieses Konzepts
auf den PffBT4T-2OD-Absorber untersucht.
Die Optimierung der Absorbermischung erfolgte mit dem Layout der So-
larzellen aus Kapitel 5 und der Architektur nach Abbildung 8.1b.2 Die Pro-
zessierung fand unter Stickstoffatmosphäre statt. Als kathodenseitige Zwi-
schenschicht wurden ZnO-Nanopartikel in Isopropanol (Avantama AG, 1 %
Massenanteil) mit 4000 U/min für 30 s aufgeschleudert und bei 80 °C für
10 min ausgeheizt. PffBT4T-2OD (1-Material Inc., Mw = 100 kg/mol, Poly-
dispersität Ð = 2,5) als Donator wurde zu cm = 9 mg/ml in o-Xylol zusam-
men mit PC61BM und PC71BM in den Massenverhältnissen 1,00:1,20:0,00
bzw. 1,00:1,14:0,06 oder 1,00:0,00:1,20 (cm = 19,8 mg/ml) gelöst. Dabei
konnte die Mischfulleren-Lösung sowohl bei geringeren Temperaturen ge-
lagert (85 °C statt 110 °C) als auch nach Zugabe von 2 Vol.% p-Anisaldehyd
als Additiv verarbeitet werden (85 °C statt 98 °C). Die Lösungen wurden
auf das 80 °C warme Substrat mit 800 U/min für 120 s aufgeschleudert und
anschließend 5 min bei 80 °C ausgeheizt. Auf den 280 nm dicken Absorber
wurden 10 nm MoO3 und 110 nm Silber vakuumsublimiert.
Die geringere Lagerungs- und Applikationstemperatur der ternären Absor-
bergemisch-Lösung resultiert aus einer größeren Löslichkeit im Vergleich
zu den binären Mischungen. Dies manifestiert sich in einer geringeren Vis-
kosität der Lösung und damit einhergehend besseren Verteilung auf dem
Substrat, wodurch die Prozessierung erleichtert wird. Wahrscheinlich ist
die Erhöhung der Entropie des ternären Gemischs dafür verantwortlich,
dass die bekannte bereits in der Lösung stattfindende Aggregatbildung von
PffBT4T-2OD zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird [354, 357].
2 Die Absorberoptimierung wurde von D. Landerer vorgenommen (siehe auch [356]).
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Abbildung 8.1: (a) Strukturformel des Donatorpolymers PffBT4T-2OD; (b) für die Absorber-
gemischoptimierung benutzte Solarzellen-Architektur mit (c) den zugehörigen
j-U-Kennlinien; (d) normierte Absorbanzspektren der Absorbermischung mit
höchstem Wirkungsgrad in Abhängigkeit des Applikationsverfahrens und Sub-
strats.
In Abbildung 8.1c sind die j-U-Kennlinien der Solarzellen mit der ternä-
ren Absorbermischung PffBT4T-2OD:PC61BM:PC71BM (1,00:1,14:0,06)
im Vergleich zu den binären Mischungen gleicher Schichtdicke aufgetra-
gen. In Tabelle 8.1 sind die zugehörigen elektrischen Kenngrößen aufge-
führt. Die ternäre Absorbermischung erreicht einen Wirkungsgrad von bis
zu 10,2 % und übertrifft damit beide binären Mischungen, indem sie bei ei-
nem leicht verbesserten Füllfaktor von 70 % sowohl mit UOC = 765 mV die
höhere Leerlaufspannung des binären PffBT4T-2OD:PC61BM-Gemischs
als auch mit jSC = 18,8 mA/cm2 die größere Kurzschlussstromdichte des bi-
nären PffBT4T-2OD:PC71BM-Gemischs aufweist.
Auch eine Änderung des Beschichtungsverfahrens von Aufschleudern zu
Meniskusbeschichtung oder ein Wechsel des Substrats von Glas auf PET
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verändern bei jeweils optimierter Prozessierung die resultierende Absorpti-
on der ternären Absorbermischung nahezu nicht. Aus den normierten Ab-
sorbanzspektren der Schichten in Abbildung 8.1d wird ersichtlich, dass das
Intensitätsverhältnis des vibronischen Übergangs 0-1 bei 640 nm im Ver-
gleich zum 0-0 Übergang bei 700 nm nahezu identisch bleibt, was auf eine
unverändert planare Aggregratbildung der PffBT4T-2OD-Hauptketten hin-
deutet und damit auch bei einer eventuell anderen Ausrichtung des Polymers
zum Substrat ähnliche Wirkungsgrade der Solarzellen ermöglicht [69, 352].
PffBT4T-2OD: jSC UOC FF η rS
PC61BM:PC71BM (mA/cm2) (mV) (%) (%) (Ωcm2)
1,00 : 1,20 : 0,00 17,9 766 69 9,4 (9,5) 2,1
± 0,1 ± 4 ± 1 ± 0,1 ± 0,1
1,00 : 1,14 : 0,06 18,8 765 70 10,1 (10,2) 2,0
± 0,5 ± 3 ± 2 ± 0,1 ± 0,2
1,00 : 0,00 : 1,20 18,6 741 67 9,2 (9,4) 2,2
± 0,2 ± 2 ± 1 ± 0,1 ± 0,2
Tabelle 8.1: Elektrische Kenngrößen (Mittelwerte und Standardabweichungen) der Solarzellen
in Abhängigkeit von der Absorbermischung (bester Wirkungsgrad in Klammern).
8.2 Semitransparente Elektroden
Der Serienwiderstand rS bestimmt maßgeblich den lateralen Ladungsträger-
transport in organischen Solarzellen und -modulen und hat direkten Einfluss
auf den Füllfaktor und Wirkungsgrad (siehe Kapitel 2.5.1). Geringe Flä-
chenwiderstände der Elektroden bei gleichzeitig möglichst großer Transpa-
renz erlauben es, den Photostrom und den Füllfaktor zu maximieren. Falls
dabei auf ein opakes, makroskopisches Leitungsnetzwerk verzichtet werden
kann, wird auch das homogene Erscheinungsbild der semitransparenten So-
larzellen nicht geschmälert.
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8.2.1 Mikro-Silbergitter/PEDOT:PSS
Als Substrate kamen vorstrukturierte Mikro-Silbergitter auf PET zum Ein-
satz (AgPET; PolyTC®, PolyIC GmbH & Co. KG). Dabei handelt es sich
um ein Rolle-zu-Rolle gedrucktes, rhombisches Silbergitter bestehend aus
10 µm breiten und nur 40 nm hohen Silberlinien mit einer Diagonalenlänge
von 300 µm (Abbildung 8.2). Dadurch wird ca. 9 % des PET-Substrats mit
Silber bedeckt und es ergibt sich eine sichtbare Transmission von 81 %.
Um eine flächige Leitfähigkeit zu erhalten, werden die Zwischenräume
mit einer 110 nm dicken Schicht der leitfähigen PEDOT:PSS-Formulie-
rung CLEVIOSTM F HC Solar (FHC) (σ ≈ 500 S/cm) überdeckt. Dazu
wurden die AgPET-Substrate zuerst im Ultraschallbad für jeweils 10 min
mit Aceton und Isopropanol gereinigt und anschließend mit einer Stick-
stoffpistole getrocknet. Um die Prozessierung zu erleichtern, wurden die
Substrate auf einem identisch gereinigten Glasträger mit flächig verteiltem
2-Ethylhexylacetat durch Kapillarkräfte fixiert. Das FHC wurde mit einem
0,45 µm PVDF-Spritzenfilter gefiltert und im Volumenverhältnis 1:1:1,5 mit
Isopropanol und Reinstwasser verdünnt. Die Meniskusbeschichtung erfolg-
te an Luft bei 55 °C mit einer Spalthöhe von 200 µm (VLsg = 150 µl) und
einer exponentiell abnehmenden Applikationsgeschwindigkeit von 20 auf









Bei nahezu gleichbleibendem Flächenwiderstand reduziert sich Tvis mit
der FHC-Schicht geringfügig auf 79 %. Dieser Wert ist mit der sichtba-
ren Transmission von ITO auf PET (Tvis = 81 %, R = 60Ω/) vergleich-
bar (Abbildung 8.3), wohingegen der Flächenwiderstand von AgPET oder
AgPET/PEDOT:PSS mit 16Ω/ eher dem Flächenwiderstand von ITO auf
Glas (Tvis = 89 %, R = 13Ω/) entspricht.


























Abbildung 8.3: Transmission von AgPET, der Hybridelektrode AgPET/PEDOT:PSS sowie von
ITO auf Glas oder PET. Adaptiert aus [111], John Wiley and Sons, Copyright
2016.
8.2.2 PEDOT:PSS:AgNW
Die PEDOT:PSS-Formulierung CLEVIOSTM HY E (HYE) enthält bereits
dispergierte AgNW und macht damit eine sequentielle Applikation von
PEDOT:PSS und Silbernanodrähten für eine flächige, hochleitfähige Elek-
trode überflüssig. Aus der REM-Aufnahme einer HYE-Schicht in Abbil-
dung 8.4 wurde die durchschnittliche Länge der AgNW zu 20 µm abge-
schätzt und aus stärker vergrößerten REM-Aufnahmen der Durchmesser
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zu 50 nm. Ein Aspektverhältnis von über 400 entspricht, laut Simulationen
und empirischen Erkenntnissen, einem guten Kompromiss zwischen hoher
Leitfähigkeit und ausreichender Transparenz [127].
20 µm
1 cm
Abbildung 8.4: REM-Aufnahme und Foto der HYE-Elektrode auf Glas.
Die AgNW sind gleichmäßig in der PEDOT:PSS-Matrix verteilt und kön-
nen ohne sichtbare Agglomerate appliziert werden. Um den Flächenwider-
stand in Abhängigkeit von der HYE-Schichtdicke zu bestimmen, wurde
die ungefilterte HYE-Lösung auf Glassubstrate per Meniskusbeschichtung
mit den gleichen Parametern wie für FHC aus Kapitel 8.2.1 aufgetragen
und ausgeheizt. Es wurde nur die Spalthöhe zwischen 100 und 300 µm
und die Applikationsgeschwindigkeit exponentiell von 10 auf 7 mm/s bzw.
20 auf 17 mm/s variiert. Dadurch konnten Schichtdicken zwischen 210
und 420 nm erreicht werden. Die zugehörigen Transmissionsspektren sind
in Abbildung 8.5a zu sehen. Für Wellenlängen unter 430 nm dominieren
Oberflächenplasmonen-Resonanzen der Silbernanodrähte die Absorption
[126, 275, 358], während für den übrigen Spektralbereich die Absorption
des PEDOT:PSS bestimmend ist. In Abbildung 8.5b ist die sichtbare Trans-
mission zusammen mit dem jeweiligen Flächenwiderstand der HYE-Schicht
über der Schichtdicke aufgetragen. Je nach Anforderung kann die Schicht-
dicke mehr im Hinblick auf einen geringeren Flächenwiderstand oder ei-
ner höheren Transparenz gewählt werden. In dieser Arbeit standen geringe
elektrische Verluste im Vordergrund, und die Einstrahlung erfolgte durch
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das AgPET-Substrat. Deswegen wurden Schichtdicken zwischen 320 und
420 nm verwendet. Eine 350 nm dicke HYE-Schicht hat dabei einen R
von 5Ω/ bei einer Tvis von immer noch 68 %. Die Leitfähigkeit von HYE-
Schichten liegt mit σ ≈ 5600 S/cm in ähnlichen Größenordnungen wie ITO
auf Glas (σ ≈ 6200 S/cm). Für eine Optimierung der HYE Schichtdicke im
Hinblick auf die Transparenz sei auf die nachfolgenden Untersuchungen
verwiesen [313, 334, 359].


































































Abbildung 8.5: (a) Transmission der HYE-Elektrode auf einem Glassubstrat (Transmission
ohne Substrat) sowie (b) Flächenwiderstand R und sichtbare Transmission
Tvis für verschiedene HYE-Schichtdicken. Adaptiert aus [111], John Wiley and
Sons, Copyright 2016.
8.3 Flüssigprozessierte Solarzellen
Der optimierte Absorber (Kapitel 8.1) und die hochleitfähigen, semitranspa-
renten Elektrodensysteme (Kapitel 8.2) erlauben die Implementierung einer
vollständig flüssigprozessierten, semitransparenten Solarzellen-Architektur
auf einem mechanisch flexiblen PET-Substrat. Für alle funktionalen Schich-
ten wird die Applikation aus nicht-chlorierten Lösungsmitteln mit der druck-
kompatiblen Meniskusbeschichtung gewählt.
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8.3.1 Solarzellen-Layouts und -Architektur
Für die vollständig flüssigprozessierte Solarzellen-Architektur wurden die
Layouts für die Meniskusbeschichtung angepasst, um ausreichend Vorlauf
für den Applikator und Fläche für die Solarzellen zu bieten. Das Layout
für große Solarzellen (aktive Fläche > 1 cm2, 5–6,5 × 22 mm2) zur Abschät-
zung der Skalierbarkeit der Architektur ist in Abbildung 8.6 beschrieben.
Das Layout für kleine Referenzsolarzellen (aktive Fläche ≤ 0,1 cm2, 1,6–
2,5 × 4–4,7 mm2) ist in Abbildung 8.7 beschrieben und zur Messung der
j-U-Kennlinien der Solarzellen wurde der Halter aus Kapitel 4.1 eingesetzt.
Die aktive Fläche ist jeweils durch den überlappenden Bereich von Kathode
und Anode definiert. Die beleuchtete Fläche von großen Solarzellen wur-
de bei der Messung der j-U-Kennlinien zusätzlich in der Länge durch eine
Schattenmaske auf 20 mm eingeschränkt, um eventuelle Ungenauigkeiten
bei der Strukturierung des FHC aus der Messung zu entfernen. Die Sub-




Abbildung 8.6: Layout der großen (aktive Fläche > 1 cm2) flüssigprozessierten Solarzelle: (a)
vorstrukturierte AgPET-Elektrode, (b) flächige Meniskusbeschichtung mit leit-
fähigem PEDOT:PSS, (c) PEDOT:PSS-Strukturierung mit Sägefolie, (d) flächi-
ge Meniskusbeschichtung von ZnO, Absorber und HYE, (e) Strukturierung der
HYE-Elektrode mit Sägefolie sowie Freilegen der Kathode durch Entfernung
des Absorbers mit einem lösungsmittelgetränkten Tupfer und (f) Verstärkung





Abbildung 8.7: Layout der kleinen (aktive Fläche ≤ 0,1 cm2) flüssigprozessierten Solarzelle:
(a) strukturierte AgPET-Elektrode, (b) Strukturierung des meniskusbeschichte-
ten PEDOT:PSS mit Sägefolie, (c) Meniskusbeschichtung von ZnO, Absorber
und HYE sowie Strukturierung der HYE-Elektrode mit Sägefolie und Freilegen
der Kathode durch Entfernung des Absorbers mit einem lösungsmittelgetränk-
ten Tupfer und (d) Verstärkung der Kontaktierungsflächen mit Silberleitlack.
Die Strukturierung der FHC-Schicht erfolgte durch gleichmäßiges Anpres-
sen einer einseitig mit druckempfindlichem Klebstoff auf Acrylatbasis be-
schichteten Sägefolie (SPV 224P, Nitto Denko) auf die zu strukturieren-
den Flächen und anschließendem Abziehen der Folie. Die strukturierten
Substrate wurden erneut fixiert (siehe Kapitel 8.2.1). Als kathodenseiti-
ge Zwischenschicht wurde eine 30 nm dicke ZnO-Schicht, hergestellt aus
Zn(acac)2-Präkursor in Ethanol, verwendet (siehe Kapitel 5). Die Menis-
kusbeschichtung erfolgte bei 55 °C mit einer Spalthöhe von 250 µm und
einer exponentiell abnehmenden Applikationsgeschwindigkeit von 30 auf
20 mm/s (VLsg = 100 µl) mit einem anschließenden Ausheizen bei 120 °C für
30 s. Danach wurden die Substrate für die Applikation des Absorbers in die
Stickstoffatmosphäre einer Glovebox überführt und erneut auf Glasträgern
fixiert. Die Beschichtung erfolgte mit der optimierten Absorbergemisch-
Lösung (siehe Kapitel 8.1, Polymerkonzentration 12 mg/ml, 85 °C) bei ei-
ner Heizplatten-Temperatur von 60 °C, einer Spalthöhe von 300 µm und
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einer exponentiell zunehmenden Applikationsgeschwindigkeit von 20 auf
30 mm/s mit einem anschließenden Ausheizen bei 80 °C für 5 min (d = 260–
300 nm). Die HYE-Elektrode wurde mit den identischen Parametern wie
für FHC in der Glovebox appliziert (d = 350–400 nm). Die Strukturierung
der HYE-Elektrode wurde auch mit Sägefolie durchgeführt. Die Kontakte
zur Kathode wurden mit einem o-Xylol-getränkten Tupfer freigelegt. Die
aktiven Flächen wurden unter dem Mikroskop bestimmt und betrugen für
große Solarzellen 106 bis 128 mm2 sowie für kleine Solarzellen 6,7 bis
10 mm2. Die vollständig flüssigprozessierten Solarzellen benötigten weiter-
hin eine j-U-Kennlinien-Messung in Sperrrichtung, um Defekte zu passivie-
ren [360, 361].
Die vollständige Solarzellen-Architektur ist in Abbildung 8.8a schematisch
dargestellt, während in Abbildung 8.8b eine REM-Aufnahme des Quer-
schnitts durch die Architektur zu sehen ist. Dabei ist deutlich die homogene
Verteilung der AgNW in der PEDOT:PSS-Matrix zu erkennen, ohne dass es






Abbildung 8.8: Vollständig flüssigprozessierte Solarzelle: (a) Architektur, (b) REM-Aufnahme
des Querschnitts. Adaptiert aus [111], John Wiley and Sons, Copyright 2016.
8.3.2 Kenngrößen der Solarzellen
Die j-U-Kennlinien, externen Quanteneffizienzen und elektrischen Kenn-
größen der vollständig flüssigprozessierten Solarzellen und aller Referenz-
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architekturen sind in Abbildung 8.9 und Tabelle 8.2 zusammengefasst. Die
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Abbildung 8.9: (a) j-U-Kennlinien (Mittelwerte) und (b) externe Quanteneffizienzen der Solar-
zellen mit unterschiedlichen Elektroden sowie aktiven Flächen (Einstrahlung
durch die AgPET- bzw. ITO-Elektrode). Adaptiert aus [111], John Wiley and
Sons, Copyright 2016.
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Die vollständig flüssigprozessierten Solarzellen mit einer aktiven Fläche
von > 1 cm2 zeigen im Mittel eine jSC = 13,7 mA/cm2, eine UOC = 764 mV,
einen FF = 56 % und einen rS = 10,4Ωcm2. Daraus ergibt sich ein Wir-
kungsgrad von η = 5,8 %. Dabei stimmt der ermittelte Photostrom aus der
j-U-Kennlinie unter Solarsimulator-Beleuchtung mit dem berechneten Wert
aus der EQE-Messung (jSC,EQE = 13,7 mA/cm2) überein.
Zellfläche Elektroden jSC UOC FF η rS
(mA/cm2) (mV) (%) (%) (Ωcm2)
> 1 cm2 AgPET – HYE 13,7 764 56 5,8 (5,9) 10,4
± 0,1 ± 8 ± 1 ± 0,1 ± 0,1
AgPET – Ag 15,6 747 65 7,6 (7,7) 4,5
± 0,2 ± 3 ± 2 ± 0,1 ± 0,5
> 1 cm2 ITO – HYE 14,7 786 64 7,4 (7,7) 7,6
± 0,7 ± 1 ± 1 ± 0,3 ± 1,2
ITO – Ag 17,8 758 63 8,5 (8,6) 5,5
± 0,1 ± 1 ± 1 ± 0,1 ± 0,8
≤ 0,1 cm2 AgPET – HYE 13,9 750 62 6,5 (6,6) 3,4
± 0,1 ± 3 ± 1 ± 0,1 ± 0,4
AgPET – Ag 16,0 727 67 7,8 (8,0) 1,6
± 0,2 ± 3 ± 1 ± 0,1 ± 0,1
Tabelle 8.2: Elektrische Kenngrößen (Mittelwerte und Standardabweichungen) aller betrachte-
ten Solarzellen-Architekturen und -flächen (bester Wirkungsgrad in Klammern).
Die Solarzelle weist eine sichtbare Transmission von 8 % auf mit einem
Maximum der Transmission von 13 % bei 515 nm (Abbildung 8.10). Dabei
befindet sich auf der aktiven Solarzellenfläche keine makroskopische, opake
Struktur für den lateralen Ladungstransport, die den homogenen optischen
Eindruck stören würde.
Um Verlustprozesse besser eingrenzen zu können, wurden Referenzarchi-
tekturen mit opakem, aufgedampftem MoO3/Ag (siehe Kapitel 8.1) anstatt
HYE als Anode sowie ITO auf Glas anstatt AgPET als Kathode untersucht.
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Abbildung 8.10: Transmission und Foto einer vollständig flüssigprozessierten Solarzelle im
großen Solarzellen-Layout (aktive Fläche > 1 cm2). Adaptiert aus [111], John
Wiley and Sons, Copyright 2016.
Das Ersetzen von HYE durch eine opake Silberelektrode erhöht die jSC um
14 % auf 15,6 mA/cm2 (jSC,EQE = 15,7 mA/cm2), was durch die zusätzliche
Rückreflexion des Lichts an der opaken Elektrode zu erklären ist. Der Füll-
faktor steigt auf 65 %, was sich aus der deutlich höheren Leitfähigkeit von
Silber ergibt, die sich im reduzierten rS = 4,5Ωcm2 widerspiegelt. Werden
andererseits die Kathode und das Substrat durch ITO auf Glas ersetzt, führt
der höhere Transmissionsgrad von Glas/ITO (siehe Abbildung 8.3) zu einer
Steigerung der jSC auf 14,7 mA/cm2 (jSC,EQE = 14,7 mA/cm2). Auch führt
das starre Substrat zu einer homogeneren Schichtbildung, die zusammen
mit dem leicht geringeren Flächenwiderstand des ITO (R = 13Ω/) den
rS auf 7,6Ωcm2 senkt. Werden nun beide Elektroden ersetzt, steigt der Wir-
kungsgrad auf 8,5 %, wobei der Füllfaktor und die jSC im Vergleich zu den
kleinen Referenzsolarzellen in Kapitel 8.1 reduziert ist. Dies hängt mögli-
cherweise mit geringen Variationen der Schichtdicken auf größeren aktiven
Flächen durch die manuelle Prozessierung unter Laborbedingungen und mit
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8 Flüssigprozessierte semitransparente Solarzellen
den größeren ohmschen Verlusten aufgrund der höheren Photostromstärke
zusammen. Den umgekehrten Fall zeigen die vollständig flüssigprozessier-
ten Solarzellen, wenn die aktive Fläche verkleinert wird (≤ 0,1 cm2).
Die mechanische Flexibilität ist ein weiterer Vorteil der vollständig flüssig-
prozessierten Solarzellen-Architektur. Damit kann sie auch auf gekrümmten
Flächen eingesetzt werden und erfüllt so eine Grundvoraussetzung für die
Rolle-zu-Rolle-Beschichtung. Um den Einfluss von mechanischer Deforma-
tion auf die Kenngrößen der Solarzelle zu testen, wurde eine Solarzelle im
großen Layout (siehe Abbildung 8.6) wiederholt mit einem Biegeradius von
6,4 mm gebogen. Nach jeweils zehn Biegezyklen wurden die elektrischen
Kenngrößen bestimmt (Abbildung 8.11).































































Abbildung 8.11: Entwicklung der elektrischen Kenngrößen der vollständig flüssigprozessier-
ten Solarzelle (aktive Fläche > 1 cm2) unter wiederholter mechanischer Be-
lastung. Adaptiert aus [111], John Wiley and Sons, Copyright 2016.
Nach 100 Biegezyklen besitzt die Solarzelle noch 90 % ihres Ausgangswir-
kungsgrads. Die Reduktion ist hauptsächlich auf eine jeweils 5%ige relative
Abnahme des Füllfaktors und der Kurzschlussstromdichte zurückzuführen.
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8.3 Flüssigprozessierte Solarzellen
Eine kontinuierliche Zunahme des Sperrstroms der Solarzelle offenbart eine
Verminderung des Parallelwiderstands, was möglicherweise auf das lokale
Durchstechen von Silbernanodrähten durch den Absorber schließen lässt.
8.3.3 Monolithische Serienverschaltung
Um die ohmschen Verluste POhm,Zelle = R · I2 = R · (j ·A)2 der Solarzelle zu
minimieren, muss die Photostromstärke I reduziert werden. Eine Möglich-
keit bietet die monolithische Serienverschaltung von Solarzellen. Dazu wird
die ursprüngliche aktive Solarzellenfläche A auf gleichgroße Subzellen auf-
geteilt, die jeweils durch einen Verschaltungsbereich (P1, P2, P3) seriell
verbunden sind. Auf diesem Konzept basieren die meisten Dünnschicht-
Solarmodule. Die Spannungen UZelle der n Subzellen addieren sich, wäh-
rend die Stromstärke um A/n reduziert wird, was zu einem geringeren ohm-
schen Verlust POhm,Modul = R · (j ·A/n)2 des Solarmoduls führt. Dies gilt
natürlich nur unter der Annahme, dass die Flächen und zusätzlichen ohm-
schen Widerstände der Verschaltungsbereiche zu vernachlässigen sind. Die
photoaktive Solarmodulfläche ohne die photoelektrisch inaktiven Verschal-
tungsbereiche wird über den geometrischen Füllfaktor (GFF) ins Verhältnis
zur Gesamtfläche gesetzt. Während Rolle-zu-Rolle-Solarmodule einen GFF
von unter 70 % besitzen [339], kann dieser Wert durch Laserstrukturierung
auf > 95 % erhöht werden [322,362], wodurch die Wirkungsgrade von klei-
neren Solarzellen auf Solarmodule übertragbar werden.
Auch die vollständig flüssigprozessierte Solarzellen-Architektur kann effi-
zient verschaltet werden. Der Verschaltungsbereich ist in Abbildung 8.12a
schematisch und real (unter dem Mikroskop) an einer Solarzelle im großen
Layout (aktive Fläche > 1 cm2) dargestellt.
Die Strukturierungsschritte P1 der AgPET-Elektrode und P2 der Absorber-
schicht wurden durch mechanisches Kratzen sowie P3 der HYE-Elektrode
über Abziehen mit einer Sägefolie erzielt, während bei der opaken Referenz
die Silberelektrode strukturiert aufgedampft wurde.
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Abbildung 8.12: (a) Schema der monolithischen Verschaltung von vollständig flüssigprozes-
sierten Solarzellen mit einer Mikroskop-Aufnahme des realen Verschaltungs-
bereichs. (b) j-U-Kennlinien zweier monolithisch verschalteter Solarzellen
basierend auf dem großen Solarzellen-Layout (aktive Fläche > 1 cm2) für die
vollständig flüssigprozessierte und die opake Architektur jeweils auf AgPET.
Die elektrischen Kenngrößen zu Abbildung 8.12b in Tabelle 8.3 weisen mit
den erhöhten Füllfaktoren von 60 % anstatt 56 % für die semitransparente
Architektur und 69 % anstatt 65 % bei der Opaken auf geringere ohmsche
Verluste hin. Auch die Leerlaufspannungen der zwei Subzellen addieren
sich annähernd. Der geometrische Füllfaktor liegt für die gewählte Struk-
turierungsart bei 80 %. Erste Laserstrukturierungen der Architektur zeigen
aber das Potential für geometrische Füllfaktoren > 95 % [363].
Elektroden Bezugsfläche jSC UOC FF η
(mm2) (mA/cm2) (V) (%) (%)
AgPET – HYE 127 (Modul) 5,3 1,49 60 4,8
104 (nur Zellen) 6,6 1,49 60 5,9
AgPET – Ag 103 (Modul) 6,0 1,50 69 6,2
86 (nur Zellen) 7,3 1,50 69 7,5
Tabelle 8.3: Elektrische Kenngrößen der Solarmodul-Architekturen im Bezug auf die Gesamt-




Organische Solarzellen erreichen zwar noch nicht die Wirkungsgrade der
meisten anorganischen Solarzellenkonzepte [364], sind aber schon ver-
gleichbar mit dem Wirkungsgrad von amorphem Silizium. Beide Technolo-
gien bieten die Möglichkeit semitransparente Solarzellen herzustellen ohne
zusätzliche Kompromisse in der Solarzellen-Architektur über die nötige
Transmission hinaus zu machen.
Im Vergleich zu amorphem Silizium kann das Transmissionsspektrum bei
organischen Solarzellen über die Wahl der organischen Halbleiter in der
photoaktiven Schicht flexibel eingestellt werden. In dieser Arbeit wurden
vielfältige weitere Möglichkeiten zur Änderung der Farbe der semitrans-
parenten organischen Solarzellen über den Einsatz von Farbfilter-Schichten
oder Farbstoffen direkt in funktionalen Schichten der Solarzelle vorgestellt.
Durch die Entdeckung alternativer Akzeptormoleküle mit einer Absorption
im langwelligen Spektralbereich kann zukünftig die Farbanpassung sogar
potentiell mit einer Wirkungsgradsteigerung verknüpft werden.
Die vollständige Flüssigprozessierung von semitransparenten organischen
Solarzellen, auch auf mechanisch flexiblen Substraten, bietet äußerst ge-
ringe Energierücklaufzeiten und kostengünstige Produktionsmethoden, wie
das Rolle-zu-Rolle-Verfahren. Erste Unternehmen sind bereits in die Pro-
duktion eingestiegen [10, 12], und neue Solarzellen-Architekturen wie in
Kapitel 8 sind Schritte hin zur Beseitigung letzter Einschränkungen, die der
Marktreife homogen semitransparenter Solarmodule ohne sichtbare Lei-




Die semitransparente organische Photovoltaik hat das vielversprechende Po-
tential für den vollflächigen Einsatz als schattenspendende Fensterfolie oder
zur Integration in Endverbraucherprodukte, wie es z. B. mit der Solarbrille
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Abbildung A.1: Farbörter der Farbstoffkonzentrationen (mg/ml) mit den höchsten Farbwieder-
gabe-Indizes unter EER, ASTM AM1.5G, D50, D65 und D75 Beleuchtung
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































AFM Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force
microscope)
Ag Silber
AgNW Silbernanodrähte (engl. silver nanowires)
AgPET PolyTC®, PolyIC GmbH & Co. KG
Al Aluminium
AM Air Mass
ASTM American Society for Testing and Materials
ASTM AM1.5G Air Mass1.5 Global-Spektrum der American
Society for Testing and Materials
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis
AZO Aluminium dotiertes Zinkoxid
BHJ Bulk-Heterojunction
CIE Commission Internationale de l’Eclairage
CTS Ladungstransferzustand (engl. charge transfer state)
DMF Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid
EER Normlichtart E (engl. equal-energy radiator)
EQE externe Quanteneffizienz
FHC CLEVIOSTM F HC Solar
HOMO höchste besetzte Molekülorbital (engl. highest
occupied molecular orbital)














MPP Punkt maximaler Leistung (engl. maximum power
point)
PBTZT-stat-BDTT-8 Statistisches Copolymer der Firma Merck KGaA,







PESA Photoelektronenspektroskopie in Luft (engl.

















SMU Source Measure Unit















β (λ ) Remissionsgrad
γS Sonnenhöhenwinkel gegen den Horizont






λP,Metall Plasmawellenlänge eines Metalls











ωP,Metall Plasmafrequenz eines Metalls




CCT ähnlichste Farbtemperatur (engl. correlated color
temperature)
d Schichtdicke
DC Farbabstand (engl. chromaticity difference)
e Elementarladung
E Energie






















n′(λ ) Realteil des Brechungsindex












SR(λ ) spektrale Antwort (engl. spectral response)
S0 Singulett-Grundzustand





UMPP Spannung am MPP
UOC Leerlaufspannung
u,v Farbwertanteile im CIE 1960 UCS Farbraum
U∗,V∗,W∗ Farbwerte im CIE 1964 UCS Farbraum
v Applikationsgeschwindigkeit
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